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Abhandlungen 


Erweiterung der Kristallformenlehre 


Von 


I. I. SCHAFRANOVSKY, Leningrad 


Mit 10 Abbildungen im Text und auf 1 Beilage 


Bei der Beschreibung komplizierter Kristallformen (skelettförmige Bil- 
dungen, Induktionsflächen, gesetzmäßige Verwachsungen) stoßen wir sofort 
auf einige Schwierigkeiten. Diese Schwierigkeiten sind dadurch bedingt, 
daß die existierende Formenlehre nur die konvexen Kristallpolyeder mit 
ebenen Flächen erfaßt. Die äußere Tracht solcher Kristalle wird bekanntlich 
mit Hilfe der 47 einfachen Formen beschrieben, deren Darstellung in allen 
Lehrbüchern der Elementarkristallographie angeführt ist. (Die einfache 
Form stellt die Gesamtheit der Kristallflächen dar, die untereinander durch 
die Symmetrieelemente verbunden sind.) 

Wie steht es nun mit der Beschreibung solcher Kristallbildungen, die 
keine gut ausgeprägte Polyederform haben ? Wie soll man zum Beispiel 
Kristalle in Gestalt der Schneesternchen beschreiben ? Können wir uns auf 
rein wörtliche Bezeichnungen beschränken, wie es die Gelehrten des 18. Jahr- 
hunderts taten? 

Betrachten wir aufmerksam das in Abb. 1 dargestellte Schneeflöckchen. 
Wir sehen darin charakteristische Verdickungen an den Zweigenden, die 
mit den Ecken des Kristalles zusammenfallen. 
Alle diese Verdiekungen sind untereinander 
durch die allgemeine Symmetrie des Schnee- 
kristalls verbunden. Somit existieren außer 
den einfachen Flächenformen, die man bis jetzt 
kennzeichnet, noch einfache Eckenformen — 
d. h. die Gesamtheit der Kristallecken, die 
untereinander durch die Symmetrie des Kri- 
stalls verbunden sind. Wenden wir uns wieder 
dem Schneesternchen in Abb. 1 zu. Es besteht 
ausVerzweigungen sich überkreuzender, streng 
gesetzmäßig und symmetrisch angeordneter Abb. 1. Schneekristall. 
gerader Linien (Kanten). Somit erkennt man 
an den Kristallen auch einige Kantenformen — d.h. die Gesamtheiten der 
Kristallkanten, die untereinander durch die Symmetrie des Kristalls verbun- 
den sind. Folglichist esnötig, außerden einfachen Flächenformenneue Begriffe 
über einfache Ecken- und Kantenformen in die Kristallographie einzuführen. 
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Bei der Beschreibung von Kristallskeletten, Zwillingsverwachsungen und 
del. muß man auch die geometrischen Abarten der gewöhnlichen Flächen- 
formen, wie Flächenbündel und Polyeder mit einspringenden Winkeln, in 
Betracht ziehen. Gegenwärtig ist die Ableitung all dieser Formen abge- 
schlossen. 

Hier wollen wir die erhaltenen Resultate zusammenfassen und sie in 
einer kurzen Übersicht mit entsprechenden Schlußfolgerungen darstellen. 

Bevor wir auf diese Übersicht eingehen, müssen wir noch den Begriff 
von positiven und negativen Kristallformen erläutern. 

Die Form eines reellen Kristallpolyeders, vom Standpunkte seiner 
materiellen Substanz, kann sich entweder als ein mit starrer Materie aus- 
gefülltes Polyeder (positiver Kristall) oder als Hohlkörperpolyeder in der 
Umgebung eines starren materiellen Mittels (negativer Kristall) erweisen. 
Das Gesagte bezieht sich auch auf die einzelnen einfachen Formen. Sie 
können an konvexen Flächen gewöhnlicher Kristalle (positive Formen) und 
an konkaven Flächen negativer Kristalle, Induktionsflächen, Ätzfiguren, 
Wachstumspyramiden usw. (negative Formen) vorliegen. Positive und nega- 
tive Bildungen finden sich sowohl an Flächen- als auch an Ecken- und 
Kantenformen. Wohlbekannt sind die negativen Eckformen als Vertiefungen 
an den Kristallecken oder die negativen Kantenformen als Rinnen an den 
Kanten (Resultate einer teilweisen Auflösung oder des Skelettwachstums). 
Ausgezeichnete Beispiele solcher Formen an Diamantkristallen sind in dem 
bekannten Atlas von V. GOLDSCHMIDT und A. E. FERSMAN dargestellt [1]. 

Unter Berücksichtigung aller dieser subtilen Erscheinungen und Er- 
gänzungen haben wir die geometrisch verschiedenen Ecken-, Kanten- und 
Flächenformen abgeleitet. Für die Ecken- und Kantenformen wurden die 
ebenen und räumlichen Figuren deduziert. Als Grundlage für die Ableitung 
ebener Formen wurden die zehn Klassen der ebenen kristallographischen 
Symmetrie verwendet. 

Die Ableitung räumlicher Formen beruhte auf den zweiunddreißig 
Kristallklassen. Die gesuchten Formen ergaben sich durch die Darstellung 
verschiedenartig angeordneter Punkte (Eckpunkte), Strecken (Kanten) und 
Ebenen (Flächen) bezüglich der Symmetrieelemente und deren weitere Ver- 
vielfachung mit Hilfe dieser Elemente. Als Ergebnisse solcher Ableitungen 
sind weiterhin die Gesamtheiten positiver (+) und negativer (—) Formen 
angegeben. 


1. Ebene Eckenformen 
9(+)+9(-)=18 (Abb. 2). 


Reelle Beispiele solcher Formen stellen bei Schneeflocken Verdickungen 
an den Zweigenden dar. 


2. Räumliche Eckenformen 
ee Bee rn 


Zur Darstellung dieser Formen können gnomostereographische Projek- 
tionen der 47 gewöhnlichen einfachen Flächenformen dienen. Der Unter- 
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Abb. 2. 9 ebene Eckenformen. 


189 


schied besteht nur darin, daß die Punkte der Projektion in diesem Fall nicht 
die Normalen zu den Flächen, sondern die Eckpunkte der Kristalle dar- 


stellen. In der ‚‚Stereoche- 
mie‘ von P. NIGGLI sind die 
räumlichen Darstellungen 
aller derartigen Punktge- 
samtheiten wiedergegeben 
[2]. 

Reelle Beispiele positiver 
Ecekenformen als Anwach- 
sungen an den Ecken der 
Kristalle sind in der minera- 
logischen Literatur wohl- 
bekannt. 

Negative Eckpunktfor- 
men sind an Diamantkri- 
stallen sehr gut ausgeprägt. 


3. Ebene Kantenformen 
22 (=) 727 (7) 54 
(Abb. 3). 


Wie schon erwähnt, sind 
gerade solche Formen häufig 
an mikrokristallinischen 
Bildungen vorhanden. Da- 
her kann die Abb. 3 eine 
Hilfsrolle in der mikroche- 
mischen Analyse spielen. 
Die ebenen Kantenformen 
sind besonders charakteri- 
stisch für Schneeflocken. 
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Abb. 3. 27 ebene Kantenformen. 
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Negative ebene Kantenformen können als Systeme von Spaltrissen an 
tafeligen Kristallen beobachtet werden. Als Beispiel dazu können Schlag- und 
Druckfiguren am Glimmer erwähnt werden. 


4. Räumliche Kantenformen 
A. Kantenbündel 
47 (1) +47 (-)= M. 


Die räumlichen Kantenbündel stellen die Gesamtheit der sich in einem 
Punkt kreuzenden Kanten dar. Selbstverständlich entsprechen die stereo- 
graphischen Projektionen solcher Formen den gnomostereographischen Pro- 
jektionen der 47 einfachen Flächenformen. Als Beispiele für die Kanten- 
bündel können die Abbildungen der dreidimensionalen sternartigen Skelett- 
kristalle dienen. 

B. Karkassekantenformen 


a) Triklines, monoklines und rhombisches System (Abb. 4) 
18 (+) + 18 (—) = 36. 
b) Tetragonales System 
52 (+) + 52 (—) = 104. 
c) Trigonales und hexagonales System 
90 (+) + 90 (—) = 180. 
d) Kubisches System 
143 (+) + 143 (—) = 286. 


Die Gesamtsumme aller Karkassekantenformen beträgt 606. Zu den 
einfachen Karkassekantenformen gehören die durch Symmetrieelemente ver- 
bundenen Gesamtheiten, die an der Oberfläche der Kristallpolyeder an- 
geordnet sind. Die Abbildungen der Karkassekantenformen sind in unseren 
gemeinsamen Arbeiten mit V. J. MiCHEEvV und S. GENDELEV angeführt 
[3], [&], [5]. Als vorzügliches Beispiel solcher Formen sind die Streifungen 
auf den Kristallflächen zu erwähnen. Es ist hervorzuheben, daß wir es im 
Falle reeller Streifungen sowohl mit positiven (gewölbte ‚‚Walzen‘‘) als auch 
mit negativen (,‚,Rinnen‘“) Kantenformen zu tun haben. 


5. Abarten der Flächenformen 


(gewöhnliche Formen, Flächenbündel, Abarten mit einspringenden Winkeln) 


A. Flächenformen der niedrig- und mittel- 
symmetrischen Kristallsysteme* 


Pedion: lI(+)+ 1) = 2 

Pinakoide: 1(+)+ 1) = 2 

Dieder: lI(+)+ 1) = 2 

Prismen: 24 (+) + 24 (—) —= 48 (Abb. 5) 
Pyramiden: 17 (+) +17 (—) = 34 (Abb. 6) 
Doppelpyramiden: 68 (+) + 68 (—) = 136 (Abb. 6, 7) 
Rhombische Tetraeder: 8(+)+ 8(-) = 16 


*) Wegen der Formennamen vgl. [11]. 
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Abb. 4. 18 räumliche Karkassekantenformen für das trikline, monokline und rhom- 
bische System. 


Tetragonale Tetraeder: 8(+)+ SC) = 16 
Rhomboeder: 8(+)+ 8(—) = 16 
Trigonale Skalenoeder: 12 (+) +12 (—) = 24 
Tetragonale Skalenoeder: 12(+) +12 (—) = 24 
Trigonale Trapezoeder: 5 (+) +12(—-) = 24 
Tetragonale Trapezoeder: 2(+) + 1 (—) = 24 
Hexagonale Trapezoeder: 2(+) +12 (—) = 24 


Die Gesamtsumme aller Flächenformen für die niedrig- und mittel- 
symmetrischen Kristallsysteme beträgt 392. 

Die Ableitung verschiedener Arten der Flächenformen für die Kristalle 
niedrig- und mittelsymmetrischer Kristallsysteme ist elementar einfach [6]. 
So zum Beispiel erhält man die verschiedenen Prismenarten von Schnitten, 
die senkrecht zu den Hauptachsen liegen (Abb. 5). Um sich die entsprechen- 
den räumlichen Modelle vorzustellen, muß man entlang der in Abb. 5 dar- 
gestellten Linien die Flächenebenen, die senkrecht zur Zeichenebene liegen, 
projizieren. Von Abb. 5 ausgehend ist es leicht, solche Schnitte, die senkrecht 
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zur Haupt- (Vertikal-)Achse der Pyramide und der Doppelpyramide liegen, 
zu finden. Diese Schnitte sind in Abb. 6 dargestellt. Um eine Vorstellung von 
der räumlichen Gestalt der Pyramide und Doppelpyramiden zu erhalten, 
muß man die Punkte über und unter den Mittelpunkten der Umrisse auf- 
tragen und die Flächen, die sich in diesen Punkten schneiden, projizieren. Für 
die Doppelpyramiden ist die Frage komplizierter, da man auch ihre Längs- 
schnitte in Betracht ziehen muß (Abb. 7). Bei Abb. 6 und 7 können ebenfalls 
die Abarten der rhombischen und tetragonalen Tetraeder, des Rhomboeders 
und der beiden Skalenoeder abgeleitet werden. Solche Formen sind beson- 
ders charakteristisch für die Zwillingsdurchwachsungen und Skelettformen. 


ER 
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Abb. 7. Längsschnitte der Dipyramiden parallel der Hauptachse (Vertikalachse). 


B. Abarten der Flächenformen des kubischen Systems 


Die Ableitung einfacher Formenarten mit einspringenden Winkeln des 
kubischen Systems ist mit einer Reihe von Schwierigkeiten verbunden [7]. 
Hier ist man genötigt, konsequent alle möglichen Fälle konkaver Bereiche 
an Ecken, Kanten und Flächen der gegebenen einfachen Form heranzuziehen. 
Solche konkaven Bereiche müssen durch Ebenen, die parallel den Flächen 
der Ausgangsform liegen, begrenzt sein (alle diese Ebenen müssen, wie 
die Flächen einer einfachen Form, untereinander durch die Symmetrie- 
elemente verbunden sein). Die einfache Ausgangsform ist in die Bestandteile 
ihrer hemiedrischen und tetratoedrischen Formen desselben Symmetrie- 
systems oder in einfache Formen des niedrigsymmetrischen Kristallsystems 
zu zerlegen. Um die endgültige Form mit einspringenden Winkeln zu er- 
halten, muß man die Flächen dieser zusammengesetzten Formen einzeln 
entwickeln, indem man sie ineinanderstellt. 


Bei der Ableitung dieser Abarten muß man ebenfalls berücksichtigen, 
daß jede der zusammengesetzten Formen ihrerseits für die niedrig-symmetri- 
schen Systeme entsprechende Abarten bilden kann. Es ist unmöglich, alle 
diese Abarten für jeden Fall anzuführen. Im Zusammenhang damit muß man 
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Abb. 5. Verschiedenartigkeiten der Prismen. Querschnitte senkrecht Abb. 6. Verschiedenartigkeiten der Pyramiden und 
zur Hauptachse (Vertikalachse). Dipyramiden. 
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Abb. 8. 8 Flächenverschiedenartigkeiten des Würfels. 
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berücksichtigen, daß in den weiterhin angeführten Zahlen für die kubischen 
Formen mehrfach unter einer Nummer nicht irgend eine Abart der einfachen 
Form, sondern eine ganze Reihe verwandter Abarten (Abarten zusammen- 
gesetzter Doppelpyramiden, zusammengesetzter Rhomboeder usw.) ange- 
führt ist. Wir geben nur die Zahlen für die Abarten der holoedrischen Formen 
des kubischen Kristallsystems an. Die entsprechenden hemiedrischen und 
tetratoedrischen Abarten werden aus den holoedrischen Formen einfach 
durch Weglassen eines Teiles der Flächen, entsprechend den Forderungen 
der Symmetrie, abgeleitet. Dabei erhält man die Abarten der vier Formen 
der gemeinsamen Formen {hkl} — des Hexatetraeders, Didodekaeders, 
Pentagon-Trioktaeders und Pentagon-Tritetraeders aus den Abarten des 
Hexaoktaeders. Die Abarten des Tetraeders werden aus dem Oktaeder, der 
Pentagon-Dodekaeder aus dem Tetrahexaeder, der Tetragon-Tritetraeder 
aus dem Trigon-Trioktaeder und der Trigon-Tritetraeder aus dem Tetragon- 
Trioktaeder abgeleitet. Aus dem Dargelegten ist verständlich, warum wir uns 
nur auf die holoedrischen Formen beschränken. 


Würfel: 4 (+) 4(—) = 8 (Abb. 8) 
Oktaeder: Tele lA 
Rhombododekaeder: 9(+)+ 9) = 18 
Tetrahexaeder: 15(+) +15 (—) = 30 
Trigon-Trioktaeder: 13 (+) +13 (—) = 26 
Tetragon-Trioktaeder: 16 (+) + 16 (—) = 32 
Hexaoktaeder: 23(+) +23 (—) = 46 


Die Abarten der Flächenformen mit einspringenden Winkeln sind für 
die genaue Charakteristik der Wachstumsskelettformen und der Zwillings- 
durchwachsungen wichtig. 

In der bekannten Monographie von A. Kopp (1867) wird eine Reihe 
von Skelettformen angeführt, die der Verfasser in Gegenwart von Beimen- 
gungen erhalten hat. Die komplizierten Formen entsprechen den von uns 
abgeleiteten Abarten kubischer Formen mit einspringenden Winkeln [8]. 


Besonders vorteilhaft sind die verschieden- 
artigen Flächenformen mit einspringenden 
Winkeln für die Beschreibung der Gesamt- 
formen der Zwillinge. 

Betrachten wir beispielsweise den Durch- 
wachsungszwilling zweier Hämatitrhombo- 
eder nach (0001) mit der Verwachsungsebene 
(1010) (Abb. 9). Zur Charakteristik der Zwil- 
linge wollen wir die bichromatische Symmetrie ] 
unter Verwendung der Antisymmetrieele- 
mente von A. V. ScHUBNIKOY diskutieren [9]. T 
H. Curren und Y. Le CoRrRE empfehlen 1. die 
Symmetrie der gegenseitigen Orientierung der \ 
beiden Individuen im Zwilling und 2. die bi- 
chromatische Symmetrie des ganzen Zwillings Abb. 9. Durchwachsungszwilling 
einzeln zu bezeichnen [10]. des Hämatits nach (0001). 
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In unserem Falle haben wir: 
2 

1,3 u Glass) 
m 


ED! 


(d.h. CL,6L, 7P, wo L,, die drei zweizähligen Achsen, 


[8 


m’ m m’ 
die drei vertikalen Symmetrieebenen und die horizontale Symmetrie- 
ebene in Antisymmetrieelemente verwandelt sind). 


Somit haben wir es mit einer dihexagonal-dipyramidalen Gestalt der bichro- 
matischen Symmetrie zu tun. Um eine vollständige Vorstellung von der 
Gestalt der Zwillinge zu erhalten, muß man ihre Form beschreiben. Dabei 
sind die Flächenformabarten mit einspringenden Winkeln heranzuziehen. 
Man kann sich leicht überzeugen, daß alle R- und R/’-Flächen insgesamt 
eine „‚dihexagonale Doppelpyramide‘ mit einem Querschnitt von der Form 
eines dihexagonalen Sternes bilden (Abb. 6). Die Flächen O0 und 0’ ergeben 
eine ‚‚hexagonale Doppelpyramide“ mit einem normalen hexagonalen 
Schnitt, aber mit einem Längsschnitt in der Gestalt einer Sanduhr. Die 
oben angeführten Symmetrie- und Antisymmetrieelemente veranschaulichen 
deutlich, wie diese Flächen in 
bezug auf ihre Farbenzusam- 
menstellung (d. h. bezüglich 
ihrer Zugehörigkeit zu den zu- 
sammengesetzten Zwillingsin- 
dividuen) charakterisiert wer- 
den [11]. 

Zum Schluß ist zu bemer- 
ken, daß zwischen den Ecken-, 
Kanten- und Flächenformen 
Übergänge existieren. In der 
oben erwähnten Monographie 
von A. Knopf ist eine interes- 
sante Zeichnung angeführt, 
welche die gegenseitigen Über- 
gänge zuerst von den Kanten- 
Abb. 10. Übergänge zwischen Ecken-, Kanten- formen und schließlich zu den 

und Flächenformen am NaCl-Kristall Flächenformen an Steinsalz- 
(A. Kopp). kristallen zeigt (Abb. 10). 
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Bemerkungen über eine neue Klassifikation der Mineralien 


Von 


Ivan Kosrtov, Sofia 


Mit 5 Abbildungen im Text und auf 1 Beilage 


„„To change is always seeming fickleness. But not to change 
with the advance of science is worst, it is persistence ım 


nr J,D. Dana, 1850 


Die meisten gegenwärtigen Klassifikationen der Mineralien, deren An- 
fänge wir in den Systemen von WERNER, BERZELIUS, GMELIN, NAUMANN, 
Hausmann, Dana u.a. finden, sind, wie bekannt, kristallchemisch, 
wobei man aber die neuen Ergebnisse der Röntgenstrukturanalysen berück- 
sichtigt. Die sogenannten genetischen Klassifikationen sind zweifellos 
unzweckmäßig, da hier nicht die Mineralien systematisiert werden, sondern 
die Prozesse, unter welchen sich letztere bilden. Aber auch in den heutigen 
kristallchemischen Klassifikationen sind beträchtliche Unzweckmäßigkeiten 
vorhanden. Als G. Rose im Jahre 1852 die Vorteile der kristallchemischen 
Klassifikation hervorhob, meinte er den Zusammenhang zwischen dem 
Chemismus und der Morphologie der Mineralien. Beim größten Teil der 
gegenwärtigen kristallchemischen Klassifikationen geht man in analoger 
Weise vom Zusammenhang zwischen Chemismus und Struktur der ent- 
sprechenden Mineralien aus, die in kristallchemischen Formel-Typen aus- 
gedrückt sind wie auch in Typen chemischer Bindungen. Dieser Art sind 
die Klassifikationen von STRUNZ (1927), von den amerikanischen Autoren 
PALACHE-BERMAN-FRONDEL (die umgearbeitete Systematik von DAnA — 
1944 und 1945), BETECHTIN (1950), MAcHATSCHKI (1953), POWARENNICH 
(1956), BARSANOVv (1959) und vieler anderer. Diese Klassifikationen zerfallen 
eigentlich in zwei Hauptgruppen: Bei der einen wird der kristallchemische 
Formeltyp der Mineralien als grundlegendes Klassifikationsmerkmal in Be- 
tracht gezogen, und bei der anderen wird der Nachdruck auf die Typen der 
chemischen Bindung gelegt. Beide haben aber wesentliche Unzulänglichkei- 
ten, die mit der unzweckmäßigen Gruppierung von Mineralien mit ver- 
schiedenen Eigenschaften und verschiedener Genese in Verbindung stehen. 


Folgende Beispiele sollen das Gesagte veranschaulichen, ohne daß auf 
eine eingehende Analyse dieser kristallchemischen Klassifikationen ein- 
gegangen wird. 

Eine der in letzter Zeit vorgelegten Klassifikationen der Mineralien ist 
die von BArsanov (1959). Dieser Verfasser klassifiziert die Mineralien, indem 
er an erster Stelle die chemischen Bindungen in Betracht zieht, wobei er 
sich dem Schema, das von W. KLEBER (1950) vorgelegt wurde, nähert. 
BARSANOVv unterscheidet folgende vier Typen von Mineralien: (a) mit Atom- 
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(teilweise ionenartigen) Gittern mit metallischen oder homöopolaren Bin- 
dungen; (b) mit Gittern mit vorwiegend homöopolaren (weniger hetero- 
polaren) Bindungen; (ce) mit typischen Ionengittern ohne Komplexionen in 
der Struktur; (d) mit Ionengittern mit Komplexanionen. Zum ersten Typ 
rechnet er die Klasse der Elemente und intermetallischen Verbindungen, 
zum zweiten die Klasse der Sulfide, Arsenide, Antimonide, Selenide, Tellu- 
ride, Chloride (mit Bromiden und Jodiden) und Fluoride, zum dritten die 
Klasse der Oxyde, zum vierten die Klasse der Niobotantalate, Silikate und 
Alumosilikate, Borate, Phosphate, Arsenate, Vanadate, Sulfate, Chromate, 
Wolframate, Molybdate, Carbonate und Nitrate. 

Der Hauptmangel dieser Art von Schema kommt daher, daß der größte 
Teil der Mineralien gemischte Bindungen aufweist. Die weitere Unter- 
teilung der Klassifikation vollzieht sich in Unterklassen nach Typen von 
Kristallstrukturen, in deren Rahmen sich die entsprechenden Gruppen for- 
men. Diese Unterteilung entspricht vollständig der allgemeinen Tendenz 
auch der übrigen Klassifikationen. Diese Tendenz, möge sie auch noch so 
wichtig sein, ist vom mineralogischen Standpunkt aus unzweckmäßig, da 
nicht nur der Natur nicht entsprechende Gruppen entstehen, sondern auch 
Gruppen von Mineralien mit grundsätzlich verschiedenen chemischen und 
physikalischen Eigenschaften — trotz ihrer gleichen oder analogen Kristall- 
struktur. So sind z. B. in der Klassifikation von BARSAnNoVv der Graphit und 
der Diamant, der Beryll und der Cordierit in verschiedenen Gruppen ver- 
treten; die Gruppen des Sphalerits und des Wurtzits werden als ein (sphale- 
riter) Typ betrachtet, es werden aber in einer Gruppe Mineralien wie Cassi- 
terit mit Pyrolusit, Olivin mit Willemit usw. zusammengefaßt. Zweckmäßi- 
gerweise ist aber die Gruppe des Pyromorphits von der Gruppe des Apatits 
getrennt, abgesehen davon, daß dies irgendwie im Widerspruch mit dem 
allgemein angewandten Prinzip der Einteilung steht. 

Solche Unvollkommenheiten sind auch in den anderen kristall- 
chemischen Klassifikationen vorhanden, die nach dem Typ der Systematik 
von Strunz (1957) aufgebaut sind. STRUNz z. B. handelt richtig, indem er 
Graphit und Diamant in einer Gruppe zusammenfaßt, aber er weicht von 
diesem Prinzip ab, indem er den Calcit vom Aragonit und den Wurtzit vom 
Sphalerit trennt. Unriehtig wurden die isotypen Mineralarten Oldhamit und 
Alabandin mit Bleiglanz, Hauerit mit Pyrit usw. zusammengestellt. Un- 
zweckmäßig werden weiter Sassolin und Quarz bei den Oxyden eingereiht; 
ihre natürlichen Plätze sind aber in der Klasse der Borate und Silikate. 
An solchen Mängeln leidet auch die Klassifikation der amerikanischen Auto- 
ren, bei der ein einheitliches Prinzip in der Systematisierung der Mineralien 
nicht bemerkt werden kann. 

POWARENNICH versucht ein einheitliches Prinzip bei der Systemati- 
sierung der Mineralien anzuwenden. Als solches wählt er das strukturelle 
Prinzip, indem er entsprechende Unterklassen mit Vertretern koordinations-, 
gerüst-, insel-, ketten- und schichtenartiger Struktur unterscheidet. Obwohl 
das Prinzip vom kristallgeometrischen Standpunkt aus geeignet und über- 
sichtlich ist, gelangt man in solch einem Schema, wie auch in den anderen 
Klassifikationen, doch wieder zu einer unnatürlichen Gruppierung der Mine- 
ralien. Auch in der Klassifikation von POWARENNICH ist der Graphit vom 
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Diamant getrennt, der Rutil vom Anatas und Brookit, der Disthen vom 
Andalusit und Sillimanit usw. ; zusammengestellt sind Mineralien wie Phena- 
kit mit Willemit, Rutil mit Pyrolusit, Plattnerit und Zinnstein usw. PowA- 
RENNICH aber erfaßt als Mineralien nur die gut kristallisierten Naturprodukte, 
während er die sogenannten kolloidalen Mineralien, einschließlich der meta- 
mikten Mineralien, die in der Klassifikation von BArsanov und den anderen 
Autoren zu den mineralischen Mischungen gezählt sind, zweckmäßigerweise 
außerhalb des Klassifikationsschemas läßt. 

Für die richtige Systematisierung der Mineralien ist zweifellos die Defi- 
nition von Bedeutung, die dem Begriff ‚‚Mineralart‘‘ gegeben wird. Die ver- 
schiedenen Verfasser verleihen diesem Begriff unterschiedlichen Inhalt, aber 
vom streng mineralogischen Standpunkt aus kann für Mineralart eine jede 
kristallchemisch homogene Natursubstanz betrachtet werden, 
deren Form, Bestand und Eigenschaften sich in Grenzen än- 
dern können, die von den Eigentümlichkeiten ihrer Kristall- 
struktur und von den Bedingungen, unter welchen sie kri- 
stallisiert, bestimmt sind. Diese Definition entspricht auch gut dem 
Begriff ‚‚Mineral‘“, wobei sie gleichzeitig die reellen Objekte der mineralogi- 
schen Forschungen — die Mineralindividuen — charakterisiert. 

Indem wir diese Definition vor Augen haben, können wir uns nur der 
Meinung von BoKJI anschließen, der in einer Arbeit, die die Prinzipien der 
Klassifikation der chemischen Verbindungen einschließlich der Mineralien 
behandelt, schreibt: ‚,... Die Aufgabe der Systematik in der Mineralogie 
geht darauf zurück, die charakteristischen Eigenschaften der Mineralien und 
ihre Gruppierung nach diesen Eigenschaften zu erforschen, welche allgemein 
für diese oder jene Menge von Mineralien sind ... Je natürlicher ein System 
ist, desto größer ist die Zahl der wichtigsten Merkmale der Mineralien, auf 
denen es beruht. So wird auch der Zusammenhang unter den Gattungs- 
gruppen von Arten oder einzelnen Arten leichter festgestellt ... Indem wir 
diese oder jene Klassen oder Unterklassen von Mineralien absondern, dürfen 
wir uns nicht nur nach den formellen Merkmalen ihrer Zusammensetzung 
richten, sondern müssen auch die Verbreitung in der Natur von diesen oder 
jenen Gruppen von Mineralien in Erwägung ziehen‘ (1956). 

Analogen Überlegungen folgend, wurde im Jahre 1952 eine Klassifika- 
tion der Sulfidmineralien entwickelt, die nicht nur auf der Kristallchemie 
der Mineralien beruht, sondern auch auf der Geochemie ihrer Bestands- 
elemente (Kosrtov). Dieses geochemisch-kristallchemische Prinzip 
wurde später für eine allgemeine Systematisierung auch der übrigen Mine- 
ralien (Kosrov, 1954) und für eine Detaillierung der Klasse der Oxydmine- 
ralien (Kosrov, 1956) angewendet. Es stellte sich heraus, daß die Anwendung 
eines solchen geochemisch-kristallchemischen Prinzips weit zweckmäßiger 
ist als das bisher angewandte rein kristallchemische, da man so natürlichere 
Gruppen von Mineralien erhält, die mit ähnlichem oder verwandtem Che- 
mismus isotyp bis homöotyp sind oder verschiedenartige (heterotype) 
Kristallstrukturen haben. 

In diesem Aufsatz werden gewisse Verbesserungen des so vorgelegten 
Klassifikationsschemas vorgenommen, wie auch einige Überlegungen über 
die Klassifikation der Silikatmineralien angestellt. 
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Der grundlegende Entwicklungsgang des Klassifikationsschemas ist: 
Klasse > Assoziation > Gruppe — Art. In Anbetracht dessen, daß der 
größte Teil der Mineralien Ionenverbindungen darstellt, ist die Anwendung 
ihres anionischen Bestandteils für die Einteilung in Klassen vollständig 
logisch. GMELIN schreibt richtig schon im Jahre 1825: ‚,... Bei jeder Ver- 
bindung kann der eine Stoff mehr als chemisch formendes, der andere mehr 
als chemisch geformtes Prinzip angesehen werden, d.h., der eine drückt dem 
andern, der gleichsam nur als Grundlage dient, bestimmte, sowohl physi- 
kalische als chemische Charaktere auf. So sind die nichtmetallischen Stoffe 
im Verhältnis zu den metallischen als formende Prineipien anzusehen“ 
(s. von KoBELL, 1864, S. 345). 


Logischerweise erhält man so die Reihenfolge, die in Abb. 1 dargestellt 
ist. Im Fall, daß diese Reihenfolge eingehalten wird, ist ein Übergang von 
Mineralien mit metallischem oder homöopolarem Bindungstyp zu solchen 
mit isodesmischem, mesodesmischem und schließlich mit anisodesmischem 
Charakter offenbar und gesetzmäßig. Dabei zeigen die Oxysalze eine gesetz- 
mäßige Erhöhung des Ionenpotentials: SiO, —=1,38, BO, =1,12, AsO, =1,02, 
PO, = 1,00, CO, = 0,78, SO, = 0,68, NO, = 0,39 und JO, = 0,28. 


Elemente 


Sulfide 


Halogenide en Silvkate 


Borate 
| : 7 a 
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Abb. 1. Beziehungen zwischen den verschiedenen Mineralklassen: Fette Buchstaben — 
Metall- oder homöopolarer Typ; normale Schrift = isodesmische, kursiv — mesodes- 
mische, gesperrt — anisodesmische Verbindungen. 


Während man in den bisher bestehenden kristallchemischen Klassifi- 
kationen weiterhin den strukturellen Formel-T'yp vor Augen hat, wirdin der 
hier vorgelegten Klassifikation im voraus eine Abgrenzung der metallischen 
(kationischen) Assoziationen vorgenommen; so teilt man die Mineralien 
in passende Gruppen ein, die nicht nur nach ihren Eigenschaften, sondern 
auch geochemisch und paragenetisch verbunden sind. Das ist auch logisch, 
wenn man in Betracht zieht, daß nach dem anionischen Teil der kationische 
von erstrangiger Bedeutung für jede Ionenverbindung ist. Die Ableitung 
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der Metallassoziationen wird auf Grund der wichtigsten physikalischen 
Eigenschaften der Mineralien in den entsprechenden Klassen vollzogen, 
und zwar auf Grund des spezifischen Gewichts, der Härte und der Licht- 
brechung, die die hauptsächlichsten und meist angewandten diagnostischen 
Merkmale sind. Man zieht auch die Größe der Ionenradien und die Elektro- 
negativität der Grundelemente des Bestandes der entsprechenden Mineralien 
und die Möglichkeiten für isomorphe Ersetzungen in Betracht, was in Abb. 2 
veranschaulicht wird. Bei dieser Gegenüberstellung treten die metallischen 
Triaden hervor, die die Grundassoziationen in den verschiedenen Mineral- 
klassen charakterisieren, was aus Abb. 3 ersichtlich ist. Die rechte geo- 
chemische Reihe entspricht den Elementen mit einer ausgeprägten sul- 
phophilen (chaleophilen) Tendenz, wobei ein Übergang von arsenophiler 
zur thiophilen, selenophilen und tellurophilen Tendenz vorliegt. Die linke 
Reihe geht von Elementen mit ausgeprägter oxyphiler zu halogenophiler 
Tendenz über. Gesetzmäßig vergrößern sich auch die Ionenradien der 
entsprechenden Elemente dieser Reihen, wobei die allgemeine Tendenz 
der Migration dieser Elemente von hypogener zu supergener Umgebung 
hervortritt. 


Ag—Hg—Au 
(1,12—1,37 A) 
EN 
Na—Ca—K(Ba) Zn—Cu—Pb 
(0,98—1,43Ä) (0,83—1,32 A) 


2% [08 N 


Ti—Nb(Ta)— Zr Mo—W—Sn 
(0,64 1,06 A) (0,68—1,02 Ä) 
I N 
Fe—-Mn—V Ni-0o—Fe 
(0,52—0,91 A) (0,64—0,80 A) 

a N 
Be—Al—Mg Pt—Pd—Ru 
(0,34-0,78 A) (0,50—0,68 Ä) 


Abb. 3. Die wichtigsten geochemischen Triaden, welche die Metallassoziationen in der 
vorgelegten Klassifikation charakterisieren. 


Die weitere Einteilung in Gruppen wird vollzogen, indem man die 
kristallchemisch verwandten Mineralien im Rahmen einer jeden Assoziation 
in Betracht zieht. 


Auf diese Weise wird folgendes Klassifikationsschema erhalten: 


I. Klasse Elemente 
A. Metalle 
B. Sprödmetalle und Metalloide 
C. Carbide, Nitride und Phosphide 
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II. Klasse 


100% 


B% 


VI. 


VI. 


XII. 


Klasse 


Klasse 


. Klasse 


Klasse 


Klasse 


. Klasse 
. Klasse 


. Klasse 
. Klasse 


Klasse 


Sulfide und Sulfosalze 


A. Intermetallische Verbindungen 
B. Sulfide und analoge Verbindungen 
1. Metallisch 
a) Pt—Pd—Ru Assoziation 
b) Ni—00—Fe Assoziation 
c) Mo —W—Sn Assoziation 
d) Zu—Cu—Pb Assoziation 
e) Hg—Ags— Au Assoziation 
2. Semi-metallisch 
3. Oxysulfide 


Halogenide 
A. Fluoride 
B. Chloride, Bromide und Jodide 
a) Fe—-Mn—Mg Assoziation 
b) Na—Ca—K Assoziation 
c) Cu—Pb—Hg Assoziation 
Oxyde 
1. Metallisch 
a) Be—Al—Mg Assoziation 
b) Fe—-Mn—-V Assoziation 
c) Ti—Nb—Zr Assoziation 
d) Zn—Cu—Pb (U) Assoziation 
2. Semi-metallisch und metalloidisch 
Silikate 
A. Nesosilikate 
a) Be—Al—Mg Assoziation 
b) Ti—Nb—Zr Assoziation 
c) Ca—Mn—-Ba Assoziation 
d) Zu—Cu—Pb (U) Assoziation 
B. Inosilikate 
C. Phyllosilikate 
D. Tektosilikate 


Borate 

a) Be—Al—Mg Assoziation 

b) Mg—Ca—Na Assoziation 

c) Kupfer- und andere Borate 
Phosphate, Arsenate und Vanadate 
a) Be—Al—Mg Assoziation 

b) Fe—-Mn—Na Assoziation 

ce) Na—Ca—Ba Assoziation 

d) Zn—Cu—Pb (U) Assoziation 
Wolframate und Molybdate 


Sulfate, Selenate und Tellurate 
a) Al-Mg—Fe Assoziation 

b) Fe—-Mn—Na Assoziation 

c) Na—Ca—Ba Assoziation 

d) Zu—Cu—Pb (U) Assoziation 


Chromate 


Carbonate 

a) Al-Mg—Fe Assoziation 

b) Na—Ca—Ba Assoziation 

c) Zzu—Cu—Pb (U) Assoziation 


Nitrate und Jodate 
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Wie wir sehen, kann man die einzelnen Assoziationen für die verschie- 
denen Klassen vergleichen, was besonders klar aus Abb. 4 für die Be —Mg- 
Assoziationen ersichtlich ist. Letztere zeigt auch die allgemeine Tendenz 
der Veränderung der entsprechenden Eigenschaften der darin enthaltenen 
Mineralien. 
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Abb. 4. Ableitung der Be—Al—Mg-Assoziation in verschiedenen Klassen. 


Die Vorteile dieser Klassifikation treten bei der konkreten Unter- 
suchung der paragenetischen Beziehungen, bei den physikalisch-chemischen 
Verhältnissen der Bildung und Widerstandsfähigkeit und bei den kristall- 
chemischen Besonderheiten der entsprechenden Mineralien hervor. Ein aus- 
gezeichnetes Beispiel in dieser Hinsicht gibt die Gruppe des Korunds, die im 
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Einklang mit den oben geschilderten Prinzipien die Mineralien Korund, 
Diaspor, Böhmit und Hydrarsgillit einschließt; diese Mineralien sind in der 
Klassifikation von STRUNZ und in den anderen analogen kristallchemischen 
Klassifikationen in verschiedenen Gruppen angeführt. Diese Mineralien sind 
chemisch, physikalisch und genetisch eng verknüpft; in struktureller Hin- 
sicht stellen sie ein sehr gutes Beispiel gesetzmäßiger Veränderung dar, was 
die Gruppe gründlicher charakterisiert, wobei man das formelle kristall- 
strukturelle Zueinanderstellen ihrer einzelnen Vertreter mit Mineralien wie 
Eisenglanz, Goethit, Lepidokrokit usw. vermeidet. In dieser Hinsicht han- 
delt HELLNER prinzipiell richtig (1958), indem er die Komplexsulfide von 
der Struktur des Bleiglanzes ableitet; bei der Untergliederung der Klassi- 
fikation der Sulfide aber beruft sich auch dieser Verfasser formell nur auf 
das strukturelle Prinzip. 


Die Silikatmineralien werden wegen des mesodesmischen Charakters 
gewöhnlich an erster Stelle in solche mit insel-, ketten-, schichten- und 
gerüstartigem Bau und danach in Gruppen eingeteilt. Der verschiedenartige 
Chemismus der Inselsilikate (Nesosilikate und Sorosilikate) gestattet ihre 
zusätzliche Einteilung in entsprechende Metallassoziationen, wie es in dem 
oben angeführten Klassifikationsschema der Fall ist, wobei es aber möglich 
ist, die Tektosilikate in der Be—Al—Mg-Assoziation, die Ketten- und 
Schichtensilikate teilweise in der letzteren, teilweise in der Ca—Mn—-Ba- 
Assoziation oder in einer einzelnen Fe—Mg—Mn-Assoziation einzuschließen. 


In den letzten Jahren wurde, dank der intensiven röntgenographischen 
Untersuchungen der Silikatmineralien, eine Reihe Siliziumsauerstoffmotive 
bestimmt, die zusätzlich zu den klassisch angeführten fast in jedem Lehr- 
buch für Mineralogie zu finden sind. Bisher wurden 23 solcher Siliziumsauer- 
stoffradikale bestimmt, die in isolierte Gruppen (aus einem, zwei, drei, vier, 
fünf, sechs und zwölf Siliziumsauerstofftetraedern), unendliche (einzelne, 
verdoppelte oder verdreifachte) Ketten und Schichten eingeteilt werden, 
zusätzlich der unendlichen Raumgerüste mit verschiedenem Grad der Er- 
setzung von Silizium- durch Aluminium- oder seltener durch andere Atome. 
Einzigartig sind die isolierten Gruppen Si,O,, beim Zunyit (BARKLAY Kamp, 
1960); die Struktur dieses Minerals kann auch als tektosilikatisch mit unter- 
brochener räumlicher Gruppierung der Siliziumsauerstofftetraeder betrachtet 
werden. 

Grundlegend für die Silikate sind die Gruppen SiO, und Si,0,, aus deren 
Kondensierung man die unendlichen Siliziumsauerstoffgruppen erhält. Die 
Silikate mit hochkondensierten Anionen werden von Lresau (1957) und 
BELov (1960) durch zwei-, drei-, fünf- und siebenmalige Vergrößerung der 
Periode der Identität der Grundketten abgeleitet, wie es auf Abb. 5 gezeigt 
ist, wobei man andererseits aus den einzelnen Ketten die verdoppelten 
Ketten, die Schichten oder die Gerüste erhält. Hier muß man auch die rohr- 
artig gefalteten Schichtsilikate, die Solenosilikate, in Betracht ziehen; die 
Tendenz ist, sie als eine einzelne Unterteilung aufzufassen. 

Bei so vielen Übergangstypen und beim Übergang von dem einen in 
das andere Siliziumsauerstoffradikal tritt die Frage auf, inwieweit es vom 
kristallchemischen Standpunkt aus zweckmäßig ist, beider Klassifikation der 
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Abb. 5. Die Grundtypen von Siliziumsauerstoffketten. 


Siliziummineralien die Betonung eben auf diese Radikale zu legen. Bei einer 
Reihe von Silikatmineralien spielen die Siliziumsauerstoffradikale, was ihre 
Kristallform, ihren Habitus und ihre Eigenschaften betrifft, keine wesent- 
liche Rolle. Ein ausgezeichnetes Beispiel in dieser Hinsicht ist der Epidot, 
der in seiner Struktur einzelne und verdoppelte Siliziumsauerstoffgruppen 
aufweist; der Habitus seiner Kristalle aber und seine grundlegenden Eigen- 
schaften werden von Ketten aus Aluminiumoktaedern bestimmt, die schicht- 
artig parallel (001) verbunden sind. Charakteristisch in dieser Hinsicht ist 
auch der Euklas mit isolierten Gruppen SiO,, aber mit Pyroxen-Ketten 
BeO, und Reihen aus Aluminiumoktaedern. Beim Lovenit andererseits 
haben wir verdoppelte Siliziumsauerstofftetraeder, die Bänder mit schon 
komplizierter Kationzusammensetzung verbinden, welche aus Calcium-, 
Zirkonium-, Natrium- und Eisenoktaedern aufgebaut sind (SIMONoV und 
Berov, 1960). Charakteristisch ist auch das Beispiel des Chloritoids, bei dem 
der Glimmertyp Si,O,, von isolierten Gruppen SiO, ersetzt wird; hier bleibt 
der schichtenartige Bau der Struktur erhalten; er wird aber von den okta- 
edrisch koordinierten Kationen unterstrichen. BELOV schreibt darüber im 
Jahre 1959 mit vollem Recht: ‚Die architektonische Grundlage eines jeden 
Natursilikates stellt eine Gruppe (Motiv) mit anderen Kationen dar, an die 
sich das Motiv aus Siliziumsauerstofftetraedern nur anpaßt.‘“ Letzteres 
unterstreicht die Richtigkeit des Prinzips, das in dem hier vorgelegten 
Klassifikationsschema der Mineralien angewendet wurde. 
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Dieselben Überlegungen gelten unter anderem auch für die Borat- 
mineralien, in deren Struktur hauptsächlich die Kationpolyeder für die 
Morphologie und Eigenschaften bestimmend sind. Deshalb müssen die Kat- 
ionen im Klassifikationsgang gegenüber dem Strukturtyp und dem ent- 
sprechenden kristallchemischen Formeltyp vorrangig behandelt werden. 


Das hier hervorgehobene geochemisch-kristallchemische Prinzip bei der 
Klassifikation der Mineralien ist rationell, nicht nur weil damit logischer- 
weise die Mineralien in naturgetreue Gruppen mit ähnlichen Eigenschaften 
und ähnlicher Struktur eingeteilt werden, sondern weil auf diese Weise auch 
ein leichteres Suchen und Bestimmen der entsprechenden Mineralien er- 
möglicht wird. 


Literatur 


BarcLay KamB, W. (1960): Acta Cryst. 13, 15. 
BarsAanov, G. P. (1959): Beitr. Miner. Mus., Akad. Wiss. USSR, No. 9, 3. [Russ.] 
Berov, N. V. (1960): Fortschr. Miner. 38, 4. 
— (1959): Miner. sbornik, Lwow, 13, 23. [Russ.] 
BETECHTIN, A. G. (1950): Mineralogie. [Russ.] Moskwa. 
BoxJ1, G. B. (1956): Geochemie No. 6, 73. 
HELLNER, E. (1958): J. Geol. 66 (5). 
KLEBER, W. (1950): Fortschr. Miner. 26, 70. 
KOBELL, FR. von (1864): Geschichte der Mineralogie. 
Kostov, I. (1952): Jb. Univ. Sofia 2, 3. [Bulg.] 
— (1954): Mem. All-Union Miner. Soc. No. 4, 328. [Russ.] 
— (1956): Miner. sbornik. Lwow, 10, 105. [Russ.] 
LieBAv, Fr. (1957): Z. phys. Chem. 206, 1—2, 73. 
MACHATSCHKI, F. (1953): Spezielle Mineralogie auf geochemischer Grundlage. Wien. 
PALACHE, CH., BERMAN, H. & FronDeı, Cr. (1944, 1951): The System of Mineralogy, 
New York. Vol. I and II. 
POWARENNICH, A. S. (1956): Ber. Akad. Wiss., USSR, 12, 91. [Russ.] 
Sımoxov, V. I. & Berov, N. V. (1960): Ber. Akad. Wiss., USSR, 130, 6, 1333. [Russ.] 
Struxz, H. (1957): Mineralogische Tabellen. Leipzig. 


Eee ne. .2 2 0 0. 002 oo 
Fortschr. Miner. | 39 | 2 | 206—324 Stuttgart, September 1961 | 
ei N ee en 


Antigorit 


Strukturtheoretische Grundlagen und ihre praktische 
Bedeutung für die weitere Serpentin-Forschung 


Von 
GÜNTHER KUNZE 
Eduard-Zintl-Institut der Technischen Hochschule Darmstadt *) 


Mit Tafel 7—16 sowie 40 Abbildungen und 9 Tabellen 
im Text und auf 12 Beilagen 


INHALT 
Seite 
Einführung... en... nee te ee ee RR Ber Eee 208 
I. Zur Überstrukturmannigfaltigkeit der antigoritischen Serpentine ......... 209 
1. Besonderheiten der Doppel-Halbwellenstruktur — Trikline Antigorite? .. 209 
2. Zur Problematik der Krümmung der Antigoritwelle..............22... 214 
3. Gestalt und ‚Quantelung‘““ der Antigoritwellen ...............2uc2220. 220 
a) Vorbetrachtung nr 2... ee ee ee 221 
b) Mittelwert des'Schichtabstandester. rn ee 222 
c) „‚Quantelungen ces ern een ee ER RE 222 
d) KOURIER-Analyse der Wellengestalbw. 22... 2er 224 


101% 


III. 


4. Beweis für die Unabhängigkeit der mittleren Krümmung von der nur an- 


näherungsweise bestimmten Gestalt der Antigoritwelle ................ 229 
5, Rückblick und-V.orschaurn 2 ee 231 
Die diskrete Überstrukturfolge der antigoritischen Serpentine und ihr Bil- 
dungsmechanismus zn ge 233 
1. Diskrete Überperioden — experimentell .......222e22eeenaeeneeeaneen 233 
2. Zur Bildung der diskreten Überperiodenfolge ........222cesseeeeeeaan 240 
3. Kurzwellise,Strukturenger ee eu one tee 248 
4..,,Andere‘‚Serpentinvarietäten ... 0. 1 a 250 
5. Strukturelle Vorstellungen zur Keimbildung des Antigorits ............ 252 
6., Strukturtheorebische/Bilanz none 255 
Schwankungserscheinungen der Antigoritwellen ......cc2ccceeeeeeeeeenn 256 
l. Die Antigoritwellen als ‚‚Versetzungswellen‘‘ im Blickfeld des ‚‚in step‘- 
Prinzips: lan Bela ane rr e ER ENE 256 
8). Zur Auswahl der Überperioden AS 256 
b), Krümmunsssch win gun Sen 262 


*) Jetzt Institut für Metallkunde der Bergakademie Clausthal 


Antigorit 207 
Seite 
2. Schwankungsursachen und -grenzen ..... cur san 263 
alu ihermodynamischess se ee ern 263 
BIRDELIDSEIERCHR AUT re er Dear ee 265 
e)EBhysikalische An-Schwankungen na. 266 
d)aChemischeAr-Schwankun gene Ser ee 267 
3. Schichtwellen mit statistischer Willkür. .........esseocesocweoneernne. 270 
4. Strukturelle Unterschiede innerhalb der diskreten Überperiodenfolge .... 273 
DB: Höhere, Überstzukturklassenr. sau. ar re nahe Markt 277 
a) Erste Art der höheren Überstrukturklassen ......22e2eeccceeeeeec DIT 
b) Zweite Art der höheren Überstrukturklassen .......2222ecceeeence 279 

6. Ansatzpunkte und experimentelle Erfordernisse für die weitere Serpentin- 
SOTSCHUN Sy Ss ee are era ee ae Na elle se nn eis sehe 283 
IV. Schwankende Überperioden und ihr Einfluß auf das Interferenzbild ........ 284 
I V\iorbetzachtungge. Ma ek ek a zes nes et 284 
2 Beugungstheoriew re una ee ae ee anne er arfe rare. a arena ee 285 
SFSpringendB.Überpeiedent 1. N een chen en 295 
V. Moire-Muster in elektronenoptischen Antigorit-Aufnahmen .............. 297 
1. Zur geometrischen und wellenoptischen Bildentstehung ..............- 297 
ZEhistorische Skizzen Su a See erlernen ee ee ee ee 298 
3 ZuraEntsbehungsvon?Mome- Mustern ee ee 299 
&) Barallel-Moires dureh Doppelreflexion ..........2onnneeonoaeenenn. 299 
b) Rotations-Moires durch Doppelteflexion . nenne enesneeneee 300 
e) Interpretation der Moir&-Muster mit dem reziproken Gitter.......... 301 
d) Bestimmung von Gitterkonstanten aus Streifen-Moir&s.............. 301 
e)EAnderesMioslich keiten N ee tere elle 302 
f) Spezielle Verhältnisse beim Antigorit .............222csessnnnnnnns 304 
4. Modell-Moires von gewellten, ungewellten und gestörten Gittern ........ 311 
5. Elektronenoptische Abbildungen verschiedener Antigorite ............- 315 
ISA ENT ASBUN De ee ee teren elelch ereiteiege 317 
Schinamınr 88,96 35 AB a0 ae oa no. oa Due 321 


Watelerklarunsen u. een. ancnncan ec heuneue near ernennen en nee eelee 323 


208 Günther Kunze 


Einführung 


Erst ein Jahrzehnt nach AruJA [2], 1943/45, der im Antigorit die Exi- 
stenz einer Überstruktur erkannte, wurde die Frage nach der Struktur dieses 
Minerals von Zussman [40] und unabhängig von ihm durch den Verfasser [20, 
21, 22] erneut aufgeworfen. Zussman betrachtete bei der Entscheidung 
zwischen einer einseitig gerichteten Halbwellen- und einer sinusähnlichen 
Doppel-Halbwellen-Struktur am Beispiel des Antigorits von Mikonui auf 
dem Wege über ‚optical transforms‘ die erstere Art als ‚to be structurally 
more plausible“‘, während der Verfasser zu dem Ergebnis kam, daß in 
diesem Antigorit — und auch in Antigoriten von der Burgumer Alpe, im 
(Kluft-)Faserantigorit vom Harz, im kompakten Faserantigorit von Krau- 
bath u.a. — eine sinusähnliche Doppel-Halbwellen-Struktur mit der 
Überperiode!) A = 43,3 + 0,2 Ar asi,o,. Perioden (= 17 Tetraeder- 
kantenlängen), den kristallinen Perioden B= b = 9,23 Ä,C = 17,27 Äund 
dem monoklinen Winkel # = 91,6° vorliegt. In diesen Mitteilungen wurde 
bereits im Hinblick auf die Linienlagen der (HOO)!) eine ‚gleich gute“ 
Indizierbarkeit mit den Überperioden A — 40,6 und 43,3 Ä festgestellt. 
Zwar führte eine Präzisierung der Messung zur Ausschaltung der ersten 
Überperiode bei den genannten Antigoriten; aber — und dies folgte auch 
aus eingehenden strukturgeometrischen Überlegungen — es war damit zum 
ersten Male die Vermutung zum Ausdruck gebracht, daß eine ganze Folge 
von Antigoritvarianten mit verschiedenen Überperioden, die sich um ganze 
Vielfache von etwa 2,6 Ä unterscheiden, existiert. Da das Zustandekommen 
der Doppel-Halbwellen-Struktur des Antigorits mit einer ‚Koinzidenz- 
verdrängung‘“ der elektroneutralen Atomgruppe (OH),-Mg,-(OH), pro 
Überperiode verbunden ist, ließ sich ein strukturgeometrischer Zusammen- 
hang zwischen der Formel der Antigoritvarianten und der Länge der ihnen 
zugeordneten Überperioden herstellen [21, 22]. Es ergab sich dabei, wenn 
die Überperiode A — Am aus m Tetraedern der Si,0,-Schicht?) gebildet 
wird, 

Am m n " Asi,o, und 
Sm = m {Mau 17m) (OH) 434-2) 81205}. 


Daß auf röntgenographischem Wege bisher nur die Überperiode A = A,, — 
43,3 Ä gefunden wurde, mag darin zu suchen sein, daß einerseits der Anti- 
gorit meist nur submikroskopisch kleine geordnete Bereiche (größtenteils 
Bruchteile eines u) und nur selten einmal einige 10-2? mm große Kriställchen 


‘) Dem Überstrukturcharakter der Antigorite tragen wir wie früher durch große 
Buchstaben für die kristallinen Perioden, (A, 3, €), und für die MiLLerschen Indices, 
(HKL), Rechnung. Die Abmessungen der Grundbausteine des Antigorits (und des 
Chrysotils) mit der chemischen Zusammensetzung Mg,(OH),Si,O, bezeichnen wir mit 
kleinen Buchstaben a, b, c und reservieren für diese kleinen Zellen, von denen keine 
kristalline Anordnung bekannt ist, das Symbol {hkl\. 

....) Es ist zweckmäßig, den Index von A auf die Si,O,-Schicht zu beziehen: A 
Überperiode aus m Tetraedern. 


m = 
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aufweist, die sich für Einkristallaufnahmen eignen, und daß andererseits 
in den großen Kriställchen vorwiegend die Überperiode A = A,, ausgebildet 
zu sein scheint. 

Wir wollen versuchen, auf der Basis der exakten Strukturanalyse [20, 
22] und mit Hilfe der aus Fourier-Synthesen gewonnenen Atomkoordinaten 
des Antigorits von Mikonui und der Burgumer Alpe die strukturgeometri- 
schen Gesetzmäßigkeiten zu vertiefen. Insbesondere sollen durch eine Unter- 
suchung der Krümmung der Antigoritschichten die Voraussetzungen für die 
Existenz einer diskreten Überperiodenfolge hervorgestellt und detailliert 
werden (Kap. T). 

Die Existenz der Überperiodenfolge in Antigoriten verschiedener 
Herkunft und auch teilweise innerhalb einer einzigen Probe konnte schon 
1957 durch eigene (unveröffentlichte) elektronenoptische Untersuchungen 
bestätigt werden; im gleichen Jahre brachten auch ZUSsSMAN, BRINDLEY 
und CoMEr [41] den experimentellen Beweis hierfür. Die Anwendung des 
antigoritischen Bauprinzips auf ‚‚kurzwellige‘‘ Schichten führt zu neuarti- 
gen, bisher unbekannten Strukturen (Kap. II). 

Schwankende Bildungsparameter beeinflussen die Überperiodenfolge 
und verwischen die diskreten Längenunterschiede der Überperioden. Die 
Beziehungen zwischen der Überperiodenfolge und den Bildungsparametern 
gestatten Schlüsse über die Entstehungsbedingungen der Antigorite und 
Rückschlüsse geologischer Art (Kap. III). 

„‚Statistisch springende Überperioden‘“ innerhalb eines Kristalles ver- 
wischen ebenfalls den diskreten Charakter der Überperiodenfolge, auch wenn 
sich die springenden Überperioden durch diskrete Längendifferenzen unter- 
scheiden (Kap. IV). . 

In elektronenoptischen Moir&-Mustern spiegeln sich die Überperioden 
des Antigorits (als Apgesches Objekt mit großer Gitterkonstante) in Form 
von Streifensystemen wieder. Die Modifizierung der Moir&-Muster durch 
gekrümmte oder gewellte Netze gegenüber ungekrümmten läßt sich durch 
einfache Modelle veranschaulichen (Kap. V). 


I. Zur Überstrukturmannigfaltigkeit der antigoritischen 
Serpentine 


1. Besonderheiten der Doppel-Halbwellenstruktur _ 
Trikline Antigorite ? 


In früheren Mitteilungen über die gewellte Struktur des Antigorits [20, 
21, 24] wurde gezeigt, daß beide Halbwellen, — und —, über Mg-Brücken 
aneinander gekoppelt sind und daß am mittleren Wendepunkt @ (Abb. 1) 
in der Si,O,-Schicht an Stelle von (pseudohexagonalen) sechsgliedrigen 
Tetraederringen vier- und achtgliedrige liegen (Abb. 2a), während sonst auf 
der Halbwelle und auch an den äußeren Wendepunkten P und R nur sechs- 
gliedrige Tetraederringe liegen. Auf diese Weise ließ sich das Netz der Mg- 
Atome mitsamt ihrer oktaedrischen Umgebung störungsfrei über alle 
Wendepunkte hinweg fortsetzen. Das Auftreten von nicht sechsgliedrigen 
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Tetraederringen gestattet einen ‚‚harmonischen‘‘ Zusammentritt von 17 
Tetraedern mit 16 Oktaedern und zeigt (wie zu erwarten), daß die Struktur 
bei aller Kompliziertheit der Wellung auf einem einfachen rationalen Bau- 
prinzip basiert. Daß der Umklappmechanismus für die Tetraeder an den 
äußeren Wendepunkten P und R mit normalen Sechserringen funktioniert, 
beruht darauf, daß die Überperiode A— A, (mitm =17)von17 Tetraedern 
gebildet wird. Nicht für alle m # 17 ist der beschriebene harmonische Ok- 
taederübergang möglich; es treten auch andere (neuartige) Koordinations- 
polyeder auf. 

Wie man am mittleren Wendepunkt Q und fortlaufend in &-Richtung 
erkennt, ist durch die Tetraederumkehr und Mg-Überbrückung (K) eine 
intensive elektrostatische (bzw. gemischt elektrostatisch-homöopolare) 
Kopplung der gewellten Schichtpakete gewährleistet. Ähnlich ist es an den 
äußeren Wendepunkten P und R; hier handelt es sich um die Mg-Doppel- 
brücke K,, K, von Abb. 2b. Bei den bekannten polaren Zweischichtmine- 
ralen sind nur VAN DER WAALS-Kräfte zwischen den Schichtpaketen tätig. 
Hierin ist auch der Grund zu suchen, daß am Antigorit keine Quellungs- 
erscheinungen wie bei den Tonmineralen, Uranglimmern usw. beobachtet 
werden, bei denen die Quellung i. a. auch reversibel verläuft. 


Um eine einfache Diskussionsbasis für die folgenden Betrachtungen zu 
haben, sind in Abb. 2 zwei mit 0. und 1. Schicht bezeichnete übereinander- 
liegende Antigoritwellen von Abb. 1 jeweils in der Umgebung ihrer Wende- 
punkte P und Q. auf die zugehörige Tangentialebene (E, n) projiziert). 
Durch diese Entrollung (oder besser ‚‚Entwellung‘‘) ist eine übersichtlichere 
ebene Betrachtungsweise und ein leichter Vergleich mit anderen Schicht- 
silikaten ohne Krümmungserscheinungen ermöglicht. Die Strukturen der 
Abb. 2a und 2c haben dieselbe Seitenansicht wie in 2b (Blickrichtung 
B = b) und würden zu denselben Strukturamplituden (HOL) führen. Trotz- 
dem sind beide Anordnungen wesentlich verschieden. 2a enthält bei q 
Vierer- und Achterringe und bei p Sechserringe von Tetraedern, während 
in 2c bei p Vierer- und Achterringe und am mittleren Wendepunkt bei q 
Sechserringe von Tetraedern liegen. In beiden Fällen ist sowohl bei p als auch 
bei q, wie durch punktierte Linien angedeutet, der harmonische Mg-Oktaeder- 
übergang möglich, den wir in früheren Mitteilungen als wesentliche Voraus- 
setzung für eine definierte Überperiodenbildung angesprochen haben ?). 
Beide Strukturen weisen ebenfalls dieselben Packungsmöglichkeiten auf; 
man erkennt, daß die 1. Schicht gegenüber der . um An=Ay=®, 
b/3, 2b/3 (= —b/3) translatiert liegen kann und daß infolgedessen die in [24] 
abgehandelten Fehlordnungserscheinungen in beiden Strukturen praktisch 
dieselben sein würden. Die dort beschriebene Wechselwirkung zwischen 
zwei Antigoritschichten, die in erster Linie durch die Mg-Brücken K und K,, 


3) Zur Vermeidung von Verwechslungen mit den Koordinaten (x, y, 2) des Kristall- 
raumes verwenden wir für die in die Tangentialebene entrollte Struktur griechische 
Buchstaben (£, n,{). Da n in der Krümmungsrichtung liegt, ist 7 = y. Einer Einführung 
von Zylinderkoordinaten bedarf es für alle folgenden Betrachtungen nicht. (&, 7, |) sei 
ein orthogonales Dreibein. 

4) Wir werden später zeigen, daß auch Übergänge mit weniger symmetrischen 
Koordinationspolyedern möglich sind. 
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K, in Abb.2b (und durch eventuell zwischen beiden Schichten tätige 
H-Brücken) getragen wird, besteht auch für 2c unverändert. Es erhebt sich 
daher abermals die Frage nach der Eindeutigkeit der Antigorit-Struktur, 
hier nämlich, ob bei den früher eingehend untersuchten Antigoriten [20, 22, 
24] außer der für allein möglich gehaltenen Struktur von Abb. 2a auch die 
von 2e vorliegen kann ? Es genügt jedoch ein Blick, um diese Frage sofort 
zugunsten der Struktur von 2a zu entscheiden. Wir betrachten dazu die 
Verschiebungsvektoren v = (Vs, V„, ve) zwischen zwei identischen Punkten 
der 0. und 1. Schicht: vg zwischen Q und Q/, pp zwischen PiundiB=eln 
Abb. 2a ist (unter Zuhilfenahme von 2b) 


(1) Do = (—8/6, vn, Cq) pp = (8/3, vn, CP), 


worin v„ — vy wegen der dreifachen Packungsmöglichkeiten die Werte 
vy = 0, +b/3 annehmen kann. Der erste dieses Wertetripels entspricht 
einem rechten Winkel: « = 90° zwischen den Achsen 8 = b und €. Für 
Abb. 2e folgt jedoch vy = b/2, b/2 + b/3. Es gibt hier also für die Punkte 
Q und Q’ bzw. P und P’ keine gleiche y-Komponente mehr, was einem 


b 
Winkel « = 90° entspricht (speziell für vy = —b/6 ist cos « = 2 |e| = 
en fen oder (180° But, «) — ls d. h. De 102.232). Die Struktur 


von Abb. 2c ist daher triklin. Der Winkel y zwischen U und 3 bleibt 
sowohl in 2a als auch in 2c ein rechter: y = 90°. In allen bisherigen experi- 
mentellen Untersuchungen gibt es keine Hinweise auf trikline Antigorite 
der hier beschriebenen Art. Gitterenergetisch unterscheiden sie sich kaum 
von den monoklinen Antigoriten. Ebensowenig kennt man Strukturen mit 
doppelter Schichtperiode 2C, in denen von Schichtpaket zu Schichtpaket vy 
zum Beispiel abwechselnd +b/3 und —b/3 ist, wodurch die trikline Struktur 
von Abb. 2a als monokline (« = 90°) mit doppelter Elementarzelle beschreib- 
bar ist. Bei stärkerer Wechselwirkung zwischen den Schichten oder über 
mehrere Schichten hinweg wären auf diesem Wege weitere Kombinationen 


Abb. 2: Darstellung der gewellten Struktur P "Q_—-R nach Entrollung. a) Monokliner 
Antigorit nach FOURIER-Synthese in [22]. Auf der Linie q (am mittleren Wendepunkt) 
liegen Tetraeder-Vierer- und Achterringe in der Si,O,-Schicht, bei p Sechserringe. 
b) Projektion von a) und c) parallel n (=y) auf die (010)-Ebene. K bzw. K,,K, 
Mg-Brücke bzw. Mg-Doppelbrücke zwischen den Halbwellen .... N .nN.... 
c) „‚Lrikliner Antigorit‘“ bzw. monokliner Antigorit mit doppelter Schichtperiode 2 
He Sechserringen bei q und Vierer- und Achterringen bei p (Ringaustausch gegen- 
über a)). 

Alle Projektionen sind aus Abb. 1 entstanden zu denken, indem man dort die 
Antigoritwelle in der Umgebung ihrer Wendepunkte P und Q in die jeweilige Tangen- 
tialebene (£, n) entrollt. (£, 7) steht bei P senkrecht auf dem scheinbaren Radius rp und 
bei Q senkrecht auf ro, während £ parallel zu rp bwz. ro liegt. (£, n, £) ist also ein ortho- 
gonales Dreibein, das sich beim Durchlaufen der Antigoritwelle wie die Tangentialebene 
mitdreht. a) und c) sind dann parallel rp bzw. rg auf (£,n) projiziert, beide haben dieselbe 
„Seitenansicht“ b). 

tp und zo Steigungswinkel wie in Abb. 1; dp und vg Verschiebungsvektoren zwi- 
schen zwei identischen Punkten der 0. und 1. Schicht; 8° = ß — 90° = 1,6°; or und 
&a Winkel zwischen & und senkrechtem Schichtabstand cr und CQ- 

Die Zahlenfolge 1,2, ...., 17 am unteren Rand von a) numeriert die 17 Tetraeder 
der 0. Schicht längs der Überperiode X von Abb. 1. 
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denkbar. Aber auch für solche monoklinen (oder triklinen) Schichtüber- 
strukturen gibt es bisher keine experimentelle Bestätigung. Die von Zussman 
und BrInpLeY [41] angegebene Schichtüberperiode scheint sich auf einen 
Orthoserpentin (x = ß = y = 90°) zu beziehen (vgl. auch [24]), dessen 
a-Periode — 5,3 Ä (also keine Überperiode) ist. Diese Struktur gehört zu 
einer anderen Kategorie von Serpentinen, von denen wir den Begriff Anti- 
gorit fernhalten wollen. In diesem Sinne ist auch der Begriff Orthoserpentin 
und Orthoantigorit auseinanderzuhalten, der letztere soll nur auf Serpentine 
mit gewellten Schichten angewandt werden. 


Ob vy, bzw. vyp = 0 (& = %W°) oder + 0 (& + 90°) ist, immer muß 
(2) Vyq = Vyp (Zusammenhangsbedingung) 


sein, da der Zusammenhang der Tetraedernetze in der 1. derselbe wie in 
der 0. Schicht ist (keine Versetzungen parallel y). Im anderen Fall wäre 
das Netz der ersten Schicht zerrissen (Lücken in der Si,0,-Schicht). Bei der 
Fehlordnungsanalyse des Antigorits [24] wurde aber bereits gezeigt, daß 
lückenhafte Si,O,-Schichten gegen das Prinzip definierter Überperioden- 
bildung verstoßen. Eine andere wesentliche und später benötigte Bedingung 
läßt sich noch aus Abb. 2 ableiten: Die Differenz d’ der Verschiebungs- 
vektoren p bei P und Q wird 


(3) d’=|vp — ve | = ver — vg = a/3 + 2/6 = aj2. 


Sie wird nur durch die Entrollung der Antigoritwelle von Abb.1 in die 
Tangentialebene erzeugt und stellt daher ein Maß für die Krümmung der 
Welle dar. Man erkennt dies auch daraus, daß die Vektoren €, die in der 
Überstruktur von Abb. 1 natürlich parallel liegen, in Abb. 2b einen Winkel 
einschließen: ep + wg. Nicht berücksichtigt ist in Abb. 2b die Tatsache, 
daß cp = cq ist. Dies folgt, wenn wir | &| = C setzen, aus 


(4) cp=(Ü-cosw und cg=Ü-coswg 
(5a) mit @p = are sin (re) und wg = are sin (rc) 


Aus der später folgenden Tab. 1, Spalte 3, entnehmen wir 


(5b) op = 13,58° und (7 E— 6,747, d.h. wp: Va Dal. 
Daher ist der senkrechte Schichtabstand c bei P kleiner als bei Q: 
(6) Beh ca TA Z OZTL2TA. 


(C ist zugleich der Schichtabstand am Scheitel der Antigoritwelle von Abb.1, 
er ist dort am größten.) Durch diese nach den Wendepunkten hin wachsende 
c-Depression schwankt auch der Einfluß benachbarter Wellenpakete auf- 
einander, er ist am größten bei P, etwas kleiner bei Q und am kleinsten am 
Scheitel der Antigoritwelle. Trotzdem ist er beim Antigorit wegen C=727Ä 
auch hier noch größer als beim Chrysotil mit ce = 7,33 Ä. Diese schwankende 
Wechselwirkung zwischen den Schichten ist charakteristisch für gewellte 
Strukturen. Ohne die struktureigene c-Schwankung ließen sich aus gewellten 
Schichten überhaupt keine Kristalle aufbauen. 


214 Günther Kunze 


Die Tangentenwinkel rp und rg in Abb. 2b (vgl. hierzu Abb. 1) stellen 
die direkte Verbindung der entrollten Antigoritwelle mit dem Kristallraum 
her und geben in bezug auf dessen x-Achse die Steigung an den Wende- 
punkten P und Q an. Da zp > ra, ist der „‚Krümmungsradius“ der Welle 
bei P kleiner als bei @. Es ist 


(7a) mr = —ß n=m+f 
(7b) mit BD. 30 62 0,1°. 
Die Summe beider Winkel 

(7e) rn=ortw=2'o, 


die unabhängig vom monoklinen Winkel # = ß’ -+ 90° ist, stellt ähnlich 
wie d’ von Gl. (3) ein Maß für die durchschnittliche Krümmung der Anti- 
goritwelle dar. Mit ihr ist ein mittlerer Krümmungsradius r definiert; beide 
sollen im folgenden Abschnitt untersucht werden. 2 - » ist eine in weiten 
Grenzen von r unabhängige Konstante, was aus (5a) und (7c) ohne weiteres 
hervorgeht, da a nur sehr schwach von r abhängen wird. 


2. Zur Problematik der Krümmung der Antigoritwelle 


Ehe wir im folgenden Abschnitt die Gestalt der Antigoritwelle einer 
FOURIER-Analyse unterwerfen, wollen wir die im letzten Abschnitt abgelei- 
teten Beziehungen zwischen Antigoritwelle und Kristallraum kritischer 
untersuchen. Offenbar kommt es bei der Wellenbildung (mit definierter 
Wellenlänge) nur auf den Gleitbetrag d’ von Gl. (3) an, der auf jeden Fall 
durchlaufen werden muß. Gleichbedeutend damit ist, daß die strukturgeo- 
metrischen Größen op, &g und 2: der Gl. (7) Konstanten sind, da sie 
mit der Gleitlänge d’ im festen Verhältnis stehen. Dies gilt aber nicht ohne 
weiteres für die Tangentenwinkel tp und rg der Wendepunkte. Gl. (7a) 
stellt daher nur einen Spezialfall unter vielen anderen dar. tp und rg sind 
nur scheinbare Steigungswinkel und müssen durch die wirklichen ersetzt 
werden 


(8) r>r +mr nor + iu. 


Die Summe der wirklichen Steigungswinkel muß jedoch wiederum 2:& 
ergeben. Wir fordern also gemäß (7ec) 


(9a) rt ng = % 

und erhalten bei einer Variation zunächst 

(9b) Tr +In=—g(2m). 

Da 2: aber praktisch konstant ist: 8 (2-0) = 0, folgt 
(9e) Ir +IRn—ı0. 


Diese Gegenläufigkeit der Steigungswinkel bedeutet für den in Abb. 3 dar- 
gestellten Krümmungsexzeß der Antigoritwelle eine Erhöhung oder Min- 
derung, je nachdem z. B. $rp positiv oder negativ ist. Wegen (7c) wirkt 
sich die Variation (9b, c) nun auch auf &p und wg aus, da diese Winkel ja 
zwischen den senkrechten Schichtabständen cp bzw. cg und @ liegen. Bei 
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konstantem ß würde eine Vergrößerung von rg zu derselben Vergrößerung 
von ®gq führen, dasselbe gilt für rp und wp. Mit (9c) folgt dann, wenn 
ß, P' = const, 


(9e) wor + wg >0 dar = dtp = — dog = — irn. 


Eine Vergrößerung von rg dreht EC in Abb. 2b gegen Uhrzeigersinn und 
würde die Mg-Koinzidenz K, die gerade die feste Kopplung zwischen beiden 
Halbwellen herstellt, zerstören ; beide Halbwellen würden hierbei ineinander 
hineingleiten, bei einer Verkleinerung von rg sich voneinander entfernen, 
so daß rg und Ör,, wie durch das Variations-$ angedeutet, nur ver- 


schwindend klein sein können. Sie können jedoch etwas größere Werte 
annehmen, wenn man den monoklinen Winkel mit variiert, z. B. 


(9£) dTg = SP, wenn wg = const ... usw. 


Wir sehen hieraus, daß tp und rg, ®p und wg nur innerhalb schmaler 
Grenzen schwanken können. Trotzdem sind ihre Variationen nicht nur 
virtuelle Verdrehungen, wie es hier den Anschein haben könnte, sondern es 
sind reale ausgleichend wirkende Größen. Aus alledem geht auch hervor, 
daß die Antigoritwelle im monoklinen Gitter (sobald also ß’ + 0) ohne 
Krümmungsexzeß nicht existenzfähig ist. Er ist ihr Charakteristikum, ver- 
schwindet er, so wird sie in sich aufgehoben. Der monokline Winkel ist 
sogar — wie wir noch sehen werden — ein Maß für den Krümmungsexzeß. 
Die Gl. (9) enthalten also in abstrakter Weise die innere Dynamik der 
Wechselwirkung zweier Halbwellen in den Überlappungszonen der Wende- 
punkte. 


Aus Abb. 3 entnehmen wir folgende Beziehungen?): 
(10a) rsin®=Tpsinzp =rgsintg = A/4 


(r, rp, rg sind im Hinblick auf die wirkliche Gestalt der Antigoritwelle nur 
scheinbare Krümmungsradien), 


5) Zur Gl. (10a) ff.: Da nach Gl. (76) = 3 (we + wo) = $)Tr + To) ist, folgt 
aus (10a)y = =] re, Bei Anwendung der Additionstheoreme läßt sich zeigen, 


2 
daß 
. l/sin Ben — 4 (l/sintp + !/sinTg) 


ist. Im Vergleich mit (11a und b) ergibt sich dann = und r  r. Dies gilt nicht 
nur für kleine Winkel, sondern auch für den Fall, daß alle Winkel voneinander nur um 
wenige Grad abweichen. Das letztere bedeutet nämlich, daß ß’ sehr klein ist, da sich 
alle Winkel mit ’ aus » ableiten lassen (vgl. die Gl. 12). Für #’ = 0 wrdr =n= 
or=wa=w= m. Gl. (10a) ist insofern interessant, als auf ihrer linken Seite das 
Produkt von zwei ‚scheinbaren‘ Größen steht, die durch diese Verknüpfung die 
„‚wirkliche‘‘ Größe auf der rechten Seite erzeugen. Gl. (11a) verknüpft rr und rg zum 
scheinbaren mittleren Krümmungsradius r, wobei rp und rg — wie aus (10a) und 
Abb. 3 hervorgeht — nur den Tangentenwinkeln 7r und ro zugeordnet werden und mit 
den wirklichen Krümmungsradien an den Wendepunkten P und Q nicht übereinzu- 
stimmen brauchen. Durch dieses Verfahren wird der wirklichen Gestalt der Antigorit- 
welle eine scheinbare Gestalt zugeordnet, wobei letztere im Sinne von Ersatz- 
Gestalt aufzufassen ist. Mit ihrer Hilfe lassen sich die folgenden Untersuchungen 


anschaulicher gestalten. 
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Cq” C-cos(w-2ß‘) 
A r 


Abb. 3: Zum Zusammenhang zwischen scheinbarer und wirklicher Geometrie der 
Antigoritwelle im Kristallverband 

r und 2» Krümmungsradius und Öffnungswinkel einer kreiszylindrisch gedachten Halb- 
welle mit der Steighöhe h; 7p und rg Steigungswinkel bei P und Q mit den zugeord- 
neten scheinbaren Radien rp und rg und den Steighöhen hp und ho; @r und wg wie 
in Abb. 2; stark ausgezogen —————— Antigoritwelle mit Krümmungsexzeß; 
= P—%°. Um die Charakteristika deutlicher hervorzuheben, sind die Verhältnisse 
der wirklichen Antigoritwelle stark übertrieben dargestellt. 


(10b) h=r(l1—cosw) = scheinbare Steighöhe, die sich auf eine kreis- 
zylindrisch gedachte Halbwelle mit dem Ra- 
dius r bezieht. Aus beiden folgt 


N @, 1 a | 
un) vn sin @ 4 wer=lle ne 


Wir definieren des weiteren noch den scheinbaren mittleren Radius r 
durch 5) 


(11a) = 


und erhalten aus (10a) 
Pu en 


sin® 2\sint sintg 


5) Fußnote siehe Seite 215. 
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Da es sich beim Antigorit um durchweg kleine Winkel handelt, gilt auch in 
guter Näherung 


(l1e) 2 > ı ( . 4 2 
& 2 \tp TqQ ; 
woraus mit Rücksicht auf (7c) 


(11d) o=rr/[w 


folgt. Da wegen Gl. (7) zp, Tg und damit auch w aus Strukturdaten gegeben 
sind, kann w nach (11b oder d) berechnet werden. Aus Abb. 3 lesen wir noch 
weiter 


(12a) rT=o+f n=o—f 
und finden mit (7a) 
(12b) or=w+2f a=w—2f. 


Daraus folgen die interessanten Verknüpfungsrelationen zwischen dem mo- 
noklinen Winkel (# = 90° + ß’) und den Öffnungswinkeln op und wq 


(12c) op—oaqga=4P 
und den Steigungswinkeln zp und rg 
(12d) r—n=2P. 


In ihnen offenbart sich das ganze Geheimnis der antigoritischen Architek- 
tonik. Die erste von ihnen verknüpft die Lineardimensionen der Grundbau- 
steine des Antigorits mit seinem monoklinen Winkel, wie man unter Heran- 
ziehen von Gl. (5a) oder durch einen Blick auf Abb. 2b erkennt. In der 
zweiten äußert sich der kausale Zusammenhang zwischen dem monoklinen 
Winkel und den unterschiedlichen Steigungswinkeln der Antigoritwelle im 
Kristall und damit auch die innere Dynamik, die den Krümmungsexzeß 
und den monoklinen Winkel auseinander hervorgehen läßt. Aus beiden 
Relationen kann man ermessen, welche Bedingungen bei gewellten Struk- 
turen im allgemeinsten Sinn erfüllt sein müssen. 
Aus (5a) ergibt sich in guter Näherung 


(12e) a/C = 24 : P’ 
und aus (5b) ß’ = 1,71° in guter Übereinstimmung mit dem gemessenen 


Wert 1,6 + 0,1°. In Anlehnung an die obige Begriffsbildung erhalten wir 
für die scheinbare und scheinbare mittlere Bogenlänge nach Abb. 3 

(13a, b) SE DET: g= Wer, 

wobei in der letzteren von Gl. (11) Gebrauch gemacht wurde. 

Damit haben wir eine Reihe von Gleichungen gewonnen, aus denen 
wir uns die Kenngrößen von Tab. 1 mit Hilfe der geometrischen Daten von 
T'ab. 2 berechnen. In Spalte 2 von Tab. 1 steht der Chrysotil, den wir hier 
der antigoritischen Gleichungskette unterworfen haben; da er als gerollte 
Struktur kein C (d.h. keine kristalline Schichtperiode) hat, haben wir für 
ihn seine Ringdicke ce verwandt. Beim Antigorit ist die Länge a, von Tab. 2 
mit dem bisher benutzten a zu identifizieren, da wir all unsere Betrachtungen 
auf das O, O,-Netz (v = 1) aufbauen. Man sieht in Tab. 2, daß sich die a, 
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Tab. 1. Kenngrößen 


a) Konstante dimensionslose Größen b) Bestimmende Längen (in Ä) 


1 2 + l 2 
Bez. berech- Bez. berech- 
nach |Chrysotil | Antigorit net nach |Chrysotil | Antigorit net 
Abb. 3 nach Gl. Abb. 3 nach Gl. 
@p 14,03° 13,58° (5a) r 59,5 61,5 (10a) 
©Q 6,96° 6,74° (5a) Ip 50,3 52,1 (10a) 
[0) 10,50° 10,16° (Te) 198 72,7 74,6 (10a) 
Tp 12,43° 11,98° (7a) T 61,5 63,3 (11a) 
7q 8,56° 8,34° (7a) h 1,00 0,95 (10c) 
o 10,13° 9,81° (11b) n 0,95 0,93 (10c) 
pP 1,76° 1,71° | (12c) ha 0,81 0,79 | (Taf) 
s 21,80 21,80 (13a) 
Ss 21,74 21,70 (13b) 


Tab. 2. Strukturgeometrische Daten 


li: 2 Tr: 


Antigorit 


Atom- A» (in A)*) 

v a,=2d»(inÄ) 

Netzfolge Chrysotil | Antigorit |fürr, = 70 Ä|fürr, = 60 A 
1 0,0, 0 0 5,12, 
2 Si, 0,62 0,59 5.17, 
3 0,0H 2,26 222 5,31, 
4 Mg, 3,46 3,45 5,42, 
5 (OH), 4,44 4,66 
Antigorit: Chrysotil: 
A=43,3 +02Ä a —= 5,33 Ä 
B = b = 9,23 + 0,01 Ä b = 9,10 Ä 
C = 7,27 +0,01 Ä ce = 7,33 Ä 
P = 91,6 + 0,1° ß verschieden 


), Ab =b—u=6 


far =10 Ä und für 15.60 Ä nur minimal unterscheiden ; wir rechnen 
mit einem Mittelwert 


(14) a a Bor 
Besonders augenfällig sind in Tab. 1 folgende Größen ®) 
(15a) Chrysctl:r=595 Ä_r =61,5 Ä 


(15b)  Antigorit: r=61,5Ä>_r = 633 Ä;hh = 0,95 A. 
°) Vgl. hierzu die erste Mitteilung über den Antigorit [20] S. 96. 
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Dabei ist die Steighöhe des Antigorits wesentlich größer als die bei der Fov- 
RIER-Projektion in [22] gemessene (Index g): 


(16a) N. 
Daraus finden wir mit (l1e, d) 
(16b, c) = Ts) = 855, 


Differenzbildung mit » von Tab. 1, Spalte 3, liefert 
20 — 2 @g — 20,32 — 16,7 = 3,6°. 


Dieser Öffnungswinkel-Defekt ist nach den Ausführungen im Zusammen- 
hang mit Gl. (9) zu groß. Nach (9b) müßte dann $rp + $7g = $(2w) = 3,6° 
sein. Diese Abweichung beträgt etwa 20 % von 2 w und liegt weit außerhalb 
der Variationsbreite, die nach (9c) höchstens wenige Prozent betragen kann. 
r; kann daher nicht der mittlere Radius der Antigoritwelle sein. Aber der 
Vergleich mit Tab. 1 zeigt überraschend 


(17a, b) te — To Sen 

Also gemäß (10a) und (10c,d) 

(17e) I; sin wg = rgsintg = A/4 

, A, rn 1 (G 2 
17d, = m 2) \ 
\ e) 8 4 g 9 TQ 2hg 4 j h, 


Daraus folgt mit Abb. 3, wenn man die dort übertriebenen Verhältnisse 
den wirklichen Verhältnissen anpaßt, 


(17f) De 


Satz 1: Die wirkliche Steighöhe h, der asymmetrischen Antigoritwelle ist 
gleich der Steighöhe, die eine kreiszylindrische Halbwelle mit dem 
Tangentenwinkel rg und dem diesen zugeordneten Radius rg 
erzeugen würde. 


Mit diesem Satz und den Gin. (10) bis (12), die sich durch die Gl. (17) sinn- 
gemäß modifizieren, folgen dann für den Antigorit dieselben Kenngrößen 
wie in Tab. 1, Spalte 3. Wir ersetzen also die wirkliche Gestalt der Anti- 
goritwelle durch eine scheinbar kreiszylindrische und rechnen mit dieser. 
Insofern haben die Kenngrößen von Tab. 1 für den Antigorit z. T. nur 
scheinbaren Charakter. Von ihnen wollen wir uns besonders merken: 


(18) Fr 6l5ÄDIr = 68,3 A. 


Zur Problematik der Krümmung stellen wir fest: 

1. Auf der Antigoritwelle liegen in diskreten Abständen Atome, wir erfassen also nicht 
die Gebiete zwischen ihnen, sondern ordnen nur derjenigen Fläche eine Krümmung zu, 
auf der die Atome liegen. Infolgedessen können wir keine Aussage darüber machen, ob 
die Krümmung ein Kontinuum ist oder ein Diskontinuum mit sprunghaftem Verlauf — 
entsprechend ihrer diskreten Repräsentanten. 

2. An den Wendepunkten P und Q der Antigoritwelle von Abb. 1 treten zwei bezüglich 
eines kartesischen Koordinatensystems entgegengesetzt gekrümmte Halbwellen in 


?) Dieser Wert wurde in [22] als wirklicher mittlerer Krümmungsradius angesehen; 
es wird sich jedoch zeigen, daß diese Identifizierung nicht haltbar ist. 
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Wechselwirkung, so daß es dort sicher kleine Gebiete onne Krümmung gibt. Im anderen 
Fall würden sich diese Gebiete zu einem (unphysikalischen) Punkt zusammenziehen — 
alle Wendepunkte wären dann die alleinigen ‚Punkte ohne Krümmung“. 

Es stellen sich hierzu folgende Fragen, die wir im einzelnen hier nicht beantworten 
können: 
Zu 1.: Ist die maßgebende Entfernung zwischen zwei Atomen der Antigoritwelle auf 
derselben Fläche der kürzeste (geradlinige) Abstand oder ist es die Länge der gekrümm- 
ten Linie, die beide Atome auf der Fläche verbindet ? Sind die Flächen der Polyeder 
eben oder gekrümmt ? Ist also die Antigoritwelle besser mit einem Polygonzug zu 
vergleichen ? 
Zu 2.: Dürfen wir den Steigungswinkeln an den Wendepunkten der Welle überhaupt 
einen Krümmungsradius zuordnen, wie es in (10) und (11) geschehen ist ? Ist es zweck- 
mäßig, von einer mittleren Krümmung oder von einem Erwartungswert der Krüm- 
mung zu sprechen ? 

Die letzte Frage können wir bejahen, da wir in Gedanken eine gekrümmte Fläche 
durch die Atommittelpunkte legen können, die eine mittlere Krümmung besitzt. 

Wir untersuchen nun diese Krümmung (die sich also nur auf die Gestalt der 
Fläche bezieht, auf der die Atome liegen) mit Hilfe einer Fourier-Analyse und bestim- 
men die mittlere Krümmung für das 0,0,-Netz der Antigoritwelle (v = 1). 


3. Gestalt und „‚Quantelung‘‘ der Antigoritwellen 


Aus der Analysis entnehmen wir die durch Abb. 4 veranschaulichte 
Definition der Krümmung (als Kontinuum) und des zugehörigen Krüm- 


mungsradius. Wegnrdr—ds—= Vdx? + dz2 ist 


ds per 
19a, b — nn. ker 
(19a, b) =), k(&)=--7, 
ferner 
dz 
(19e) ter = z (x) oder r=7r(x) = aratgzäg]: 
Somit 


dx ds ltz2 VYıyza 
Integration über ein unbestimm- 


tes Bogenstück liefert 


(20a) (kdse de 
arctgz’ + const. 


P(x+dx) 


Abb. 4: Zur Definition der Krümmung 

ds Bogenelement, 7 Tangentialwinkel; x 

Krümmungsradius r = r(x) = l/k(x) 
k(x) Krümmung 


’ 
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Die erwartete mittlere Krümmung (oder ihren Erwartungswert) definieren 


wir durch 
bs IL. & SU ee er, 
(20b, ec) k=-(kd mits= g V1l-+ z’2dx. 


[0] 


a) Vorbetrachtung 


Um von dem späteren Ergebnis der Fourier-Analyse nicht überrascht 
zu werden, wollen wir noch die Frage beantworten, ob die Antigoritwelle 
und ihre Krümmung einen sinus-ähnlichen Verlauf haben kann. Dieser 
Gedanke drängt sich deshalb auf, da wir nach den Ausführungen im letzten 
Abschnitt damit rechnen müssen, daß an den Wendepunkten die Krümmung 
Null ist und daß sie daher von da aus bis zum Scheitel einer jeden Halb- 
welle, — oder =, monoton zunimmt. Dies veranlaßt uns (bei Absehen 
vom Krümmungsexzeß) zu dem Ansatz 


(21a) zis) = hrsn2nz/A, 

woraus 

(21b) ende rer 

mit 

(2le) 2 (0) = ?rr =tgr(0) 27 (Ad) = — mi tgr(Aj2) 


folgt. Wegen (2rrh/A)?< list 

1 
Vl+z2= VY1-+ @rb/,)2co2nz/A=1+ 3 (eb)? Cos 272 Ay 
Eingesetzt in (20c), entsteht bei Integration über die Halbwelle 


@23) s= s 1-+ 5 (2=h/,)% = Bogenlänge der sinusähnlichen Halbwelle. 
(20a) liefert mit (21ec) 
s 
(22b) [ds = (A/2) — (0) = — 2are tg "@Nı. 
Bei Hinzunahme von (15b) finden wir dann die Werte 
(233,b,c) —k= 0,1055 A 7=1/|k|= 5 Ä°) s=21,72A 
234), -—= 20) = r(A/2) ==—6,56% oder — (0) Ir (A/2) = — 13,12°. 


r liegt dabei weit über dem erwarteten Wert. Der kleinste Radius am Scheitel 
ist nach (19d) und (21b) 


(23e) r(A/4)=1/|k (A/4)| = (A/2n)?/h = 60,1 Ä, 
während die Wendepunktwerte bei 
(23f) r(0)=r(Al2)=o 


liegen. Setzen wir gemäß (9a) (0) + 7 (A/2) = 2 (wo — $ w), und bilden wir 


8) Dieser Wert liegt im Bereich der Chrysotilradien. 
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die Differenz zwischen dem doppelten »-Wert von Tab. 1, Spalte 3, und 
dem (negativen) Wert von (23d), so folgt nach (9b) 

(238) örg + dtp = 20,32 — 13,12 = 7,2°>0, 

d.h., die sinusförmige Halbwelle hätte einen doppelt so großen Winkeldefekt 
wie die kreiszylindrische und wäre daher noch weniger existenzfähig als 


diese. Wir können uns hier den Beweis schenken, daß dies auch für eine 
schiefsymmetrische Sinusfunktion der Form « u - sin u gilt. 


b) Mittelwert des Schichtabstandes c 


Für später benötigen wir noch einen mittleren Schichtabstand c. Da die 
Differenzen der c-Werte nach Gl. (6b) sehr klein sind, ist in diesem Fall eine 
einfache Sinusmittelung möglich. Zunächst setzen wir nach Gl. (6) 


1 
(24a) era =z(r+c)=714, Ä 
(Mittelwert an den Wendepunkten) und lassen c symmetrisch zwischen 
diesem Wert und © = 7,27 Ä verlaufen. Dies beeinflußt den folgenden 
Mittelwert?) 


1 (0) 1® 
(24b) ee Eu elden 
nur minimal. Für e setzen wir 
(24) ce=e(p|) = C— (C — cpg) sin | 9 |/sin © 


und erhalten bei Einsetzen in (24b) 


C—crg 


(24d) ce > > 


Fe 
=42 


(C + cp) = 7,20, Ä. 


162) 


c) „Quantelungen‘‘ 
Im Hinblick auf Gl. (18) stellen wir mit (24d) folgendes fest: 


1 
(25a) 2 =85-5;(8+9) und != 8,8. 
ce - G 


Bedenken wir nun, daß bei der Antigoritwelle von Abb. 1 auf der linken 
Halbwelle 9, auf der rechten 8 Tetraeder liegen, so entsteht die Vermutung, 
daß für andere Tetraederzahlen der Krümmungsradius wiederum ein ganz- 
oder halbzahliges Vielfaches des mittleren Schichtabstandes ist: 

n® 
| T>m=7,6d.h. 


2 


Z 


(25b) s 1 

| T>nm=nefürm=2n|lr>ny;= (a +3)öfürm =2n+l. 
Die Existenz einer diskreten Überperiodenfolge der antigoritischen Serpen- 
tine scheint hiernach an eine diskrete Radienfolge, d.h. an eine ‚‚Quante- 


°) Zum Winkel @ vgl. Abb. 3. 
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lung“ der mittleren Krümmungsradien (bzw. der mittleren Krümmung) 
geknüpft zu sein. 

Da ®, wie durch (9c) zum Ausdruck gebracht, in weiten Grenzen 
r-unabhängig ist, folgt aus (10a) die erwartete diskrete Überperiodenfolge 


(25c) A>Am=2sino'mc. 


Da weiterhin wegen (5a) »p und wg ebenso wie w konstant sind, folgt aus 
(12c), daß auch der Winkelanteil 8’ des monoklinen Winkels ß = 90° + ß’ 
und infolgedessen auch dieser selbst konstant, d.h. m-unabhängig oder 
unabhängig von der Überperiode ist: 


(26) ß = const = const. 
Folglich ist nach (7a) auch tp und rg konstant und zuletzt noch nach (11b) 
auch &. Geringfügige Abweichungen von den konstanten Werten sind natür- 
lich im Sinne der durch Gl. (9) erfaßten Schwankungen ohne weiteres mög- 
lich — dies gilt nicht nur für den Übergang von Überperiode zu Überperiode, 
sondern auch für eine Überperiode selbst (z. B. für alle Antigorite verschie- 
dener Fundorte mit ein und derselben Überperiode). 

Die bisherigen Ausführungen führen zum 
Satz 2: Alle Bestimmungswinkel von Abb. 3 sind konstant 19), 

Daraus folgt sofort der 


Satz 3: Sind die bestimmenden Winkel für eine gewellte Struktur bestimmt, 
so sind sie zugleich für die gesamte diskrete Überstrukturfolge be- 
stimmt 19), 
Jetzt betrachten wir alle Größen mit der Dimension einer Länge. Dies 
ist z. T. schon in (25) geschehen. Aus (10c) ergibt sich die scheinbare Steig- 
höhe 


(27a) h > hm = sin? 5 mo, 


aus (17d, f) die wirkliche Steighöhe der Antigoritwelle 


B 
IB: 
ni 
S 
} 


(27b) he == (he)m —— tg B) x C 
und aus (13a) die Bogenlänge 

TE 
(27) S 8m => mc 5 


Wir gelangen damit zum 
Satz 4: Alle Längen sind ‚„‚gequantelt‘‘ 19). 

Bilden wir die Quotienten aller mit einer Längendimension behafteten 
Größen, so erhalten wir wiederum Konstante. Dies führt zur Verallgemei- 
nerung von Satz 2: 

Satz 5: Alle dimensionslosen Größen, die sich aus der Antigoritwelle ableiten 
lassen, sind Konstante !P). 


10) Innerhalb der durch Gl. (9) zum Ausdruck gebrachten Schwankungsgrenzen, 
Näheres im Kap. III. 
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Für die ‚„gequantelte‘“‘ Krümmung ergibt sich aus (25b) 


3.1 
(27d) k=Yr-[:— — km. 


Damit ist die ‚‚Quantelung‘“ der ‚‚materiellen Welle“ in ihren Grundzügen 
vollzogen. Wir müssen nun noch zeigen, daß die mittlere Krümmung der 
Antigoritwelle mit (27d) vereinbar ist oder, was dasselbe ist, daß der mittlere 
Krümmungsradius dem Wert von Gl. (25a) entspricht. Dazu benötigen wir 
eine einfache Funktion für die Gestalt!!) der Welle, die wir mit Hilfe einer 
FOURIER-Analyse gewinnen. 


d) Fourıer-Analyse 


Wir gehen aus von den in [22] mitgeteilten monoklinen Punktlagen des 
0,0,-Netzes (v = 1) von Abb. 1, die wir in Tab. 3, Spalte 2 und 4, eingetra- 
gen haben. Die Transformation vom monoklinen auf ein orthogonales 
System geschieht nach Abb. 5, aus der man 


= we 

28 = 

en E o cosß) \Z 

entnimmt. Da cos ß’ = 1, ist Zu = Zu‘. Die wirklichen Längen x, z entstehen 
durch Multiplikation mit den Zellabmessungen A und ©: 

(28b) KenXeA WE 


Im Kristallraum sind x und z unabhängige Koordinaten. Für unsere Gestalt- 
analyse suchen wir jedoch z als Funktion von x: 


(29a) z=2(x) z(x)=—z(—n). 
Wegen (28b) gilt dann 
(29b) 


Abb. 5. Zur Koordinatentransformation für die FOURIER-Analyse 


1!) Im Gegensatz zur äußeren Gestalt eines Kristalles handelt es sich hier um die 
Gestalt von Atomnetzen innerhalb einer Elementarzelle. Wir nennen sie daher ‚‚innere 
Gestalt‘, in der gleichen Weise, wie man von äußerer und innerer Oberfläche spricht [23]. 
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Tab. 3. Zur Gestalt der Antigoritwelle 


&) Atomkoordinaten nach FOURIER-Synthese in [22] und 
Z = Z (X„)-Werte nach FOURIER-Analyse. *) 


‚ , ; B ; b) FOURIER- 
en en 
Koeff. Koeff. 
1 0 0 ) 0 ) v F, 
2 029 028 030 024 026 Mile 
3 058 057 048 046 049 1 0,1148 
4 088 086 064 065 066 2 |— 0,0065 
5 117 115 078 079 078 3 0,0116 
6 147 145 090 089 087 4 0,0010 
Ze 178 175 096 095 094 5 0,0021 
8 208 205 100 099 099 6 0,0001 
9 238 235 104 102 103 
10 268 265 107 104 107 **) berechnet 
11 297 294 109 106 107 nach G1.(502) 
12 327 324 107 106 105 
13 356 353 100 102 100 
14 385 383 091 093 092 
15 414 412 076 078 078 
16 443 441 055 056 057 
17 472 471 035 030 031 
18 500 500 0 0 0 
*) X, Zn’ monokline Punktlagen Z (X) berechnet 
X, Zu orthogonale Punktlagen nach Gl. (30a) 
Da cos ’— 1, ist u — Zu 
Mit dem FOURIER-Ansatz 
oo 
(308) Z(X)= IE sn27v X 
vi 
folgt für die Koeffizienten 
1/2 
(30b) BaZA4. (Z(X)ein2uv X ax. 
{6} 


Das Integral verwandeln wir in eine Summe. Mit der Schrittlänge 


ID == ß . n (entsprechend der Anzahl der O,0,-Atomplätze in der Antıi- 
goritwelle) folgt dann 


2 18 
(30c) F,=_—- ' %)Z(Xu)sin2rv Xu. 
17 2: 


Fortschritte der Mineralogie 1961. (39. Bd.) 15 
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Da die Differenzen der X„ von Spalte 3 in Tab. 3 praktisch alle gleich sind: 
A Xn > const, haben wir zur Berechnung der Fv nach (30a) die Xu für 
#4 = n gleich den X„ gesetzt. Diese kleine Vernachlässigung liegt ohnehin 
kaum außerhalb der Genauigkeitsgrenze für die Punktlagenbestimmung 
aus der in [22] dargestellten FouURIER-Projektion der Elektronendichte. In 
Tab. 3b sind die ersten sechs FOURIER-Koeffizienten zusammengestellt. 
Der Vergleich von Spalte 5 mit 4 zeigt, daß schon mit den ersten drei Koeffi- 
zienten die Z, von Spalte 4 gut wiedergegeben werden; mit drei weiteren, 
insgesamt also mit sechs Koeffizienten, kommt nur eine geringfügige Ver- 
besserung hinzu. Die größten Abweichungen liegen bein=2 und 
17=2,—Z(X,) = Z7,—Z(X,,) = 0,004; das sind 0,004 - 1,2 — 0,029 A, 
die übrigen Abweichungen sind nur halb so groß oder kleiner. Abb. 6 zeigt 
die Analyse der Antigoritwelle mit den ersten drei FOURIER-Komponenten 
nach (30a). Man sieht daraus deutlich, daß die symmetrische Sinuswelle 
der 1. Komponente durch die zweite schiefsymmetrisch wird (Krümmungs- 
exzeß!) und durch die dritte am Scheitel gedrückt, ihre Tangentenwinkel 


z(X)4 an 
| Zu 


010 1 


X = RE 
1 le 
04 03 02 01 0 
- 002 | 
Abb. 6: FourIER-Analyse der Gestalt des O,0,-Netzes (Tetraederbasisflächen) der 
Antigoritwelle; — » — - — erste, — .. — ..— zweite, — — — — — dritte 


FOURIER-Komponente, berechnet nach (30); ——— Gestalt des gekrümm- 

ten O,0,-Netzes. Zur besseren Verdeutlichung der Gestalteffekte sind die wirklichen 

Koordinaten X, Z von Abb. 5 stark verzerrt wiedergegeben (es sei daher auf Täu- 

schungen bezüglich der Krümmung in Abb. 7 aufmerksam gemacht). Man sieht, daß 

die Antigoritwelle weder durch eine sinus- noch schiefeymmetrische sinus-Funktion 
(und auch durch kein Kreisbogenstück) dargestellt werden kann. 
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an den Wendepunkten aber erhöht. werden. Für die Krümmung läßt sich 
dadurch schon voraussagen, daß es zwischen jedem Wendepunkt und Schei- 
tel, wo sie klein ist, Krümmungsmaxima geben muß. Für ihre Berechnung 
verwenden wir Gl. (19) und erhalten zunächst aus (28b) und (29) 


dz d2 dX C 
31 ' a este : ERS, 
2 re ee 
[22 C [23 
(31b) z (x) ni ZI). 
Aus (30a) folgt 
(3le) ZAX)=2%:.YvF,c0o2n0yX 
v—Al 
(31d) 2" X)=— 2m) ®F,sn2rzvX. 
Ve 
Somit wird die Krümmung 
C Z’(X) C 
1 = X) — e) I — “ 
(3le) k&)=KiR%) Ae 3), = 72 (X) 


Ge 
14.20) 
(da C?/A? = 0,028 <& 1 ist). 

Diese Funktion und der ihr zugehörige Krümmungsradius 
A? [27 Il: 
(31f) PX) = k(x) os RR ze) 


ist in Abb. 7 dargestellt. Die oben ausgesprochenen Erwartungen drücken 
sich deutlich in den Radienminima 


(32a) r (0,07) >34 Ä und r (0,42) > 33 Ä 

aus. Ein Maximum liegt bei 

(32b) r (0,24) = 97 A. 

Die Differenz zwischen diesen Extremwerten beträgt bemerkenswerterweise 
(32c) alas Inn 03 A, 

ihre halbe Summe 

(32d) (Tmax: + Imin)/2 = 65 A, 


beide liegen in dem erwarteten Bereich. Am Wendepunkt der Antigoritwelle 
ist nach (31d) 


(32e) rer) = 12$)=&. 


Die Asymmetrie von Abb. 7 spiegelt deutlich den Krümmungsexzeß wider. 
Für die erwartete mittlere Krümmung folgt nun aus (20a, b, c) 


= 1 A/2 1 
(33a) KR „are tg z’ (x) I ne {t (Ale) — T (0)}. 
Man erhält mit Tab. 3 
(33b) —_7(Aj2) > te = 10,06° + (0) > 1a = 9,07°. 


15* 
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Abb. 7: Zur Krümmung der Antigoritwelle 

a) Krümmungsradius r(x), r mittlerer Krümmungsradius 

b) Krümmung k(x) = 1/r(x), k mittlere Krümmung. 

Die gewählte Abzissse ist X — x/A wie in Abb. 6. 

7 und k teilen die Kurven r(x) und k(x) in fünf Teile; anders als in a) gilt in b) für 
die Flächenabschnitte wegen o; = !/o';' 


1 l 1 1 
TER Ar 
0] 


l 
Fr — gt: E 
0% Os OR O 


Wie aus (22a) im Vergleich mit den Werten für s in Tab. I hervorgeht, ist 
s praktisch invariant gegen geringfügige Gestaltdeformationen. Wir rechnen 
mit s— 21,7 Ä und erhalten schließlich für die mittlere Krümmung und 
den mittleren Krümmungsradius 


— 0,0156 Ä- r=64Ä. 


(33) ker 


Der mittlere Radius deckt sich also praktisch mit dem Wert von (18), der 
uns zur ‚„‚Quantelung‘‘ der Radien in den Gl. (25) Anlaß gab. Die geringe 
Abweichung vom Wert 4 (8 +9) -c = 61,5 Ä beruht einerseits in Inter- 
polationsfehlern bei Entnahme der Punktlagen aus der FOURIER-Projektion 
in [22]. Zum anderen äußern sich in der Abweichung vom Idealwert die in 
Gl. (9) ausgedrückten Variationen. Bei den hier bestimmten Werten ist 


(34a) r+n=wr +w =2w = 19,13°, 
daher nach Tab. 1 und Gl. (9b) 
(34b) S (Tr +ra) = 8 (2w) = 20,32 — 19,13 = 1,19°. 


Einer so geringen Abweichung vom Idealfall (9c) ist die Antigoritwelle ohne 
weiteres fähig. Wir werden sogar zeigen, daß Schwankungen dieser Art auf- 
treten können bzw. müssen, und für diese obere Schranken angeben. 
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4. Beweis für die Unabhängigkeit 
der mittleren Krümmung von der nur annäherungsweise 
bestimmten Gestalt der Antigoritwelle 


Die Analyse der Krümmung der Antigoritwelle stützte sich auf die 
Ergebnisse der in [22] durchgeführten FOURIER-Synthese, bei der wir trotz 
der Tatsache, daß die eine Halbwelle ( — ) aus 9 Tetraedern, die andere (>) 
aus 8 Tetraedern besteht, angenommen haben, daß beide Halbwellen ihrer 
Gestalt nach durch zweizählige Drehung um (oder Inversion am) Punkt K 
von Abb. 1 auseinander hervorgehen. Dies ist in Wirklichkeit nicht streng 
erfüllt. Wir hatten jedoch in [22] gezeigt, daß die wirkliche Gestalt der Anti- 
goritwelle von der zweizähligen Gestalt nur minimal abweicht. Wir wollen 
nun noch zeigen, daß die mittlere Krümmung von diesen geringfügigen 
Gestaltdifferenzen unabhängig ist. Von vornherein ist zu erwarten, daß sich 
die lokal verschiedenen Krümmungsdifferenzen zwischen beiden in summa 
aufheben. 


Bei der zweizähligen Näherung ist die Krümmung eine ungerade 
Funktion 
(358) k(x)=—k(—x). 
Diese Beziehung gilt in Wirklichkeit nicht streng; aber wir können die wirk- 
liche Gestalt einer jeden Halbwelle mit der zugehörigen Krümmung durch 
eine antizweizählige Variation aus der zweizähligen Gestalt hervorgehen 
lassen, wie es in [22] beschrieben wurde. 

Für die Krümmung übernehmen wir (19d), fassen diese Beziehung aber 
im Sinne der bekannten Variationsprobleme als Funktion von x, z’ und z’ 
auf: 
(35b) k(x)>k(x,z,z2’) = 


ya 


zn 
Für die mittlere Krümmung verwenden wir hier eine der Gl. (20b) gleich- 
wertige Definition 


1_ 122 ‚ 7 
(35) kan N kezu2)dx, 
—A/2 


k (x, z’, z’) sei nun die zweizählige Krümmungsfunktion (die wir kennen), 
z' darin die Tangente, z’’ deren Ableitung. Wir führen sie in die „richtige“ 
Krümmung über, indem wir die Gestaltfunktion z (x) durchz (x) +& sc (x) 
ersetzen. Dann folgt für die Tangente 


(35d) z(x)>z(x)+a:c (x) 

und ihre Ableitung 

(35e) zZ’) >ZlR)HR rc lQ. 

Da jeweils im Abstand der Überperiode A Identität erreicht sein muß,d.h. 
(35f) EINE RE Ne} 


wählen wir als Randbedingung 


(358) £(x)=0 fürx=—Aj2 und + A/2. 
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Für die mittlere Krümmungsdifferenz der „richtigen“ und genäherten Anti- 
goritwelle ergibt sich daraus 
1, 1- ma ‚ a „ fd 
(36a) k («) —k(o) = A f KSzZra,2 00), koZ2d 
AR 
oder, wenn wir die linke Seite und das erste Glied im Integranden in eine 
Taylorreihe entwickeln, wegen «<1 


die») Lira 
(36b) rl  reirlinss 


Soll unsere Behauptung nun zutreffen, daß die mittlere Krümmung unab- 
hängig von der nicht ganz genau bestimmten Gestalt der Antigoritwelle 
(d. h. jetzt unabhängig von «) ist, so muß die rechte Seite von (36b) identisch 
verschwinden. Dies zeigen wir, indem wir das zweite Glied von (36b) zunächst 
partiell integrieren. Es folgt 


oe ok- ASTA ok 
—Aj/2 02 Z —Ap — App AX \0Z 


und bei Einsetzen in (36b) 


dE 1fok Far +ap 
(36c) il 


ee 


02" _ AR AR 
Aus (35b) leiten wir ab 


ok d 2 ZZ 
% = ) == 3 % 
02 dx \öz (1 + z’2)?/? 


(36d) 


Obwohl es sich bei unserer Argumentation um eine Variante des gewöhn- 
lichen Variationsproblems handelt, bei dem « nach Null überführt wird, gilt 
also auch hier die EuLersche Differentialgleichung 


ok d /ek 
36 r 
cs GE eb: en) 0, 


so daß das Integral auf der rechten Seite von (36c) identisch verschwindet. 
Es bleibt nun noch zu zeigen, daß auch das erste Glied von (36c) verschwin- 
det. Aus (35b) folgt dazu 


= lUtzy ap, 


Die Periodizität (35f) überträgt sich auch auf die Ableitungen von z und £, 
d.h. z’? (A/2) = z’? (—A/2) und &’ (AP) = (—A/2). 
Daher 


+ 4/2 
(36f) ok 


=(. 


2" a 


s 
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Infolgedessen ist auch d k/d« = 0 und 


(368) f = d@e=k(a) —k(0) = 0 oder k (x) = k (0) 2), 


Satz 6: Die mittlere Krümmung der Antigoritwelle ist unabhängig von der 
nur näherungsweise bestimmten Gestalt. 


Gerade dieser Satz mit seinen schwerwiegenden Konsequenzen 
berechtigt uns nachträglich zu der in [22] ausgesprochenen Behauptung, 
daß eine weitere Detailuntersuchung und Parameterverfeinerung im Hin- 
blick auf die Bauprinzipien des Antigorits nichts wesentlich Neues 
gebracht hätte. Für alle Funktionen, die von der mittleren Krümmung 
abhängen, gilt dieselbe Invarianzeigenschaft. 


5. Rückblick und Vorschau 


Die Ausführungen in den vorhergehenden Abschnitten haben gezeigt,daß 
sich der Antigorit mit der Überperiode A = A,, = 43,3 Ä nur als ein ein- 
ziges Glied einer ganzen (diskreten) Überstrukturfolge mit den Überperioden 
A — A, auffassen läßt. Es ergab sich dabei, daß für diese Überstruktur- 
mannigfaltigkeit eine Reihe von dimensionslosen Größen konstant bleibt. 
Sind diese Größen für ‚einen‘ Antigorit bestimmt, so sind sie innerhalb 
der durch Gl. (9) zum Ausdruck gebrachten Schwankungen zugleich für 
„alle“ Antigorite bestimmt. Ein einziger Antigorit repräsentiert also alle 
Antigorite. 

Unsere Untersuchungen, vor allem die der mittleren Krümmung der 
Antigoritwelle, bezogen sich auf fertig im Kristallverband vorliegende 
Atomnetze und haben damit statischen Charakter. Bei der FOURIER- 
Analyse zeigte sich nun, daß der mittlere Krümmungsradius (33c) einerseits 
mit dem durch (10a) eingeführten scheinbaren Radius r einer kreiszylin- 
drisch gedachten Halbwelle und andererseits mit dem scheinbaren mittleren 
Krümmungsradius r von Gl. (11a), die sich auf eine Halbwelle mit Krüm- 
mungsexzeß bezieht, übereinstimmt. Dies rechtfertigt nachträglich die 
Definitionen (10a) und (11a), die beide besagen, daß sich die Antigoritwelle 
bezüglich ihrer mittleren Krümmung durch eine kreiszylindrische Halbwelle 
(ohne) oder eine Halbwelle mit Krümmungsexzeß ersetzen läßt, wobei 
sich im letzteren Fall — wie geschehen — den Tangentenwinkeln der Wende- 
punkte scheinbare Radien zuordnen lassen. Ihre halbe Summe, scheinbarer 
mittlerer Krümmungsradius r genannt, ist gleich dem wirklichen mittleren 
Krümmungsradius. 


12) Gl. (36g) zeigt den Grund, warum bei unserem ‚‚variierten Variationsproblem“ 
die EuLersche Differentialgleichung gilt; denn diese Gleichung bringt; ja gerade die 
Unabhängigkeit von « zum Ausdruck. Also kann « auch Null sein wie bei den gewöhn- 
lichen Variationsproblemen. Bei diesen geht man von der (unbekannten) „richtigen 
Funktion“ («= 0) aus, variiert diese mit x (+ 0) undeiner Hilfsfunktion{ (x) und gewinnt 
daraus die Evversche Diff.-Gl. Wir sind den umgekehrten Weg gegangen, indem wir 
von einer angenäherten Funktion ausgingen und diese mit « und & (x) variierten. 
Interessant ist dabei, daß « und { (x) nicht bekannt zu sein brauchen; wir müssen nur 
wissen, daß sie klein sind — diese Bedingung war aber erfüllt. 
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Die durch (18) zum Ausdruck gebrachte (ungefähre) Gleichheit von r 
(ohne) und r (mit Krümmungsexzeß) bedeutet nun nichts anderes, als daß 
bei Entstehung desselben — das ist gleichbedeutend mit dem Übergang der 
Antigoritwelle in die endgültige im Kristallverband vorliegende Gestalt — 
der mittlere Krümmungsradius praktisch erhalten bleibt. Interessant hierzu 
ist die Feststellung in den Gl. (32a—d), wonach die Radienmaxima und 
-Minima symmetrisch zum mittleren Radius liegen. Die Antigoritwelle ist 
also bestrebt, den Schwerpunkt ihrer Krümmung zu erhalten. Wir gehen 
jetzt noch einen Schritt zurück :: In der ersten Phase seiner Entstehung (kurz 
nach der Keimbildung und einsetzender Krümmung), wo der Antigorit 
noch nichts von seinem zukünftigen kristallinen Zustand ‚‚weiß‘, besteht 
kein Grund, daß die Krümmung nicht kreiszylindrisch erfolgt. Der ur- 
sprüngliche Krümmungsradius ro muß daher mit dem scheinbaren Radius r 
einer kreiszylindrischen Halbwelle (Gl. 10a) übereinstimmen: 


(37) In >r->r mit re ren 


Satz 7: Der ursprungliche Krümmungsradius r, und der endgültige im 
Kristallverband vorliegende mittlere Krümmungsradius r der Anti- 
goritwelle stimmen überein 10). 


Damit wird sich das folgende Kapitel befassen. Für dieses nehmen wir 
aus Satz 7 voraus: Für die Auswahl einer bestimmten Überperiode aus der 
gesamten Überperiodenfolge ist die ursprüngliche Krümmung maßgebend. 
Daher müssen bei der Entstehüng eines bestimmten Antigorits bestimmte, 
innerhalb enger Grenzen schwankende Bildungsbedingungen herrschen. Im 
anderen Fall ist ein gleichzeitiges Nebeneinander verschiedener Antigorite 
im „antigoritischen Serpentinit‘‘ zu erwarten. 


Eine für das folgende Kapitel wichtige Beziehung leiten wir noch aus 
der Bogenlänge s = reiner Halbwelle ab, für diesichnach (27 c)s=w-m:c 
ergab. Die gesamte Bogenlänge der Doppelhalbwelle ist also 


(38a) 28 =2w'm-.e. 


Andererseits wird diese durch m Tetraeder mit der (gekrümmten) Kanten- 
länge a,/2 von Tab. 2 gebildet (a, ist nach den früheren Ausführungen mit a 
zu identifizieren). Also ist auch 


(38b) 2s—=m a/2. 

Gleichsetzen liefert 

(38) 206 =a/2 oder 2w — 5/8. 

Diese Relation läßt sich zur Bestimmung von © auswerten, man erhält mit 
den Werten von Tab. 1 und 2 (a, = a) 

(38d) Gel 


was den Wert von (24d) bestätigt und die dortige Sinusmittelung von c 
rechtfertigt. Gleichung (38c) hat aber eine noch viel entscheidendere Bedeu- 
tung, sie ergab sich hier aus der Statik der Antigoritwelle im Kristallver- 
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band; aber sie ist auch dynamisch bedeutend. Wir werden im folgenden 
Kapitel sehen, daß sie bei der Beendigung des vorkristallinen und Beginn 
des kristallinen Zustandes eine Rolle spielt. 


II. Die diskrete Überstrukturfolge der antigoritischen 
Serpentine und ihr Bildungsmechanismus 


1. Diskrete Überperioden — experimentell 


Da der Antigorit zumeist nur submikroskopisch kleine Bereiche mit 
kristalliner Ordnung und nur selten einmal Einkriställchen aufweist, die 
sich zu Einkristallaufnahmen eignen, schien die röntgenographische Unter- 
suchungsmethode zu mühsam. Die folgenden Untersuchungsergebnisse 
wurden daher mit Hilfe der Elektronen-Feinstrahlbeugungsmethode (Strah- 
lenbündel in der Größenordnung 1 u) gewonnen. Auch von anderer Seite — 
ZUSSMAN, BRINDLEY und CoMER [39] — wurde dieser Weg zur Serpentin- 
untersuchung eingeschlagen. Als Nachteil muß bei dieser Methode wegen 
des plattigen Habitus des Antigorits nach (001) in Kauf genommen werden, 
daß ohne besondere Drehvorrichtung für den Objekthalter des Elektronen- 
mikroskops nur die (HK0)!) des Beugungsbildes aufgenommen werden 
können. Dies stört jedoch nicht unsere Untersuchung, da wir nur darauf 
ausgehen, die Existenz verschiedener Überperioden experimentell aufzu- 
zeigen. 


63 


kn 


Auffangschirm 


Abb. 8: Zur Reflexverschiebung senkrecht (linke Seite) und schräg (rechte Seite) durch- 
strahlter Kristallplättchen (übertriebene Darstellung). EwAaupsche Ausbreitungskugeln 
(Mittelpunkte M und M’) in symmetrischer Stellung zum Auffangschirm. -& Einfalls- 
richtung ; -6;, 6,’ Beugungsrichtungen. Verschiebungen Aı< Ar< AopAn < Any Ag: 
Eingetragene Punktreihen — Ausschnitt des reziproken Gitters A*, C*. 
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Der eingeschlagene Weg vom Herauslösen des Antigorits aus der Probe 
läßt sich kurz, wie folgt, beschreiben: Mörserung, Feinsiebung, Aufschläm- 
mung einer winzigen Menge in etwa 10 cm? aqua dest., etwa 2—5 min lange 
Ultrabeschallung und anschließend ebensolange Zentrifugierung. Die Ultra- 
beschallung erwies sich vorteilhaft für die Feinzergliederung noch vorhan- 
dener ‚größerer Zusammenballungen‘ und die Zentrifugierung für die nötige 
Verdünnung der feinen Suspension. 

Die Abb. 10 bis 17 zeigen einen Ausschnitt aus der vorgenommenen 
Serpentinuntersuchung 3): Auflösungsvermögen des Elektronenmikrosko- 
pes etwa 20 Ä bei 100 kV, Vergrößerung etwa 23 000 : 1. Als Objektträger- 
folien dienten (zur Persistenzerhöhung) mit Siliziumoxyd bedampfte Kollo- 
diumhäutchen. Abb. 10 bis 16 zeigt verschiedene Antigorite, Abb. 17 einen 
Serpentin ohne Überstruktur, der zunächst mit ‚gemeiner Serpentin‘“ 
bezeichnet werden soll. In einigen Abbildungen äußert sich die Anwesenheit 
von Chrysotil neben Antigorit. Die Ergebnisse des Untersuchungsausschnit- 
tes sind in Tab. 4 (Seite 236 und 237) zusammengestellt, die dort einge- 
tragenen gemessenen Überperioden wurden aus dem Beugungsbild auf fol- 
gende Weise bestimmt: Wie erwähnt, erscheinen im Beugungsbild nur die 
(HKO), die uns gestatten, die reziproken Gitterperioden A* und B* zu be- 
stimmen. Ihnen zugeordnet sind die kristallinen Perioden A und B. Bei einem 
(!) Antigorit von Mikonui (auch von einem (!) der Burgumer Alpe) kennen 
wir die Strukturdaten aus röntgenographischen Messungen 


(la) A=A„=43,3 + 0,2A,B= 9,23 A, 0=7,27 A; ß = 90° +’ = 91,6°, 


Da die Struktur monoklin ist, ist 


(1b) A*=1/A-sinß, B*r=1/B und O* = 1/C - sin ß. 
Infolgedessen 
Ber ZB 
1 a tn 
“ Saas 


Für die Überperioden An müssen wir hierin zunächst alle Größen mit dem 
Index m versehen, dann steht 


un 

At sin dm 
Im I. Kapitel wurde nun gezeigt, daß ßm weitgehend von der Überperiode, 
d.h. jetzt von m unabhängig ist: ßm = ß — 1,6°. Dasselbe dürfen wir bei 


(1d) Am 


dem in Tab. 4 angeführten Intervall m = 13, ..., 17 für B„n annehmen: 
Ban = B = 9,23 A. Somit 

* 
(le) A 2 2 


un 

Wegen des plattigen Habitus des Antigorits nach (001) werden die Kristall- 

plättchen vom Elektronenstrahl praktisch senkrecht durchsetzt, so daß wir 
. '®) Herrn Prof. Dr. U. Hormann danke ich für die Erlaubnis, die elektronen- 

optischen Untersuchungen am Siemens-ÜM 100 im Epvarp Ziwtr-Institut durch- 


zuführen, Herrn Dr. Künn für Umbau des Elektronenmikroskopes auf Feinstrahl- 
beugung und Fräulein HEIDEKLANG für tatkräftige Unterstützung. 
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im Beugungsbild B* und A% nahezu richtig messen. Wir lassen jedoch 
eine Schwankung für die nicht strenge Parallelität zwischen reziproker 
Gitterebene (Ak, B*) und Auffangschirm (Fotoplatte) des Beugungs- 
bildes zu. Wir messen also nicht A bzw. B*, sondern 


(1f) An,g = An/cos &, bzw. BX = B*J/cos &,, 


wenn &, bzw. &, die Winkel zwischen A,}, und A% bzw. B% und B* sind. 
(1f) und (le) liefern dann 
B* 
(1g) a en sr = 
Anz cosa snß 


Wie schwerwiegend die Konsequenzen für die Bestimmung einer Überperiode 
sein können, illustriert Abb. 8, die links einen senkrecht und rechts einen 
schräg durchstrahlten Kristall (Neigungswinkel &) zur Darstellung bringt. 
Bei eindimensionaler Schichtfehlordnung, die auch beim Antigorit auftritt 
(Abb. 9), erhöhen sich die Schwierigkeiten noch dadurch, daß gebietsweise 
die Reflexe parallel C* zerfließen. Es handelt sich hier um die (HKL,) für 
K =#3n, bei denen ‚‚a bieycle-chain like streak formation‘ [2] auftritt, wofür 
die Wellung der Schichten verantwortlich ist [24]. In Abb. 8 ist ein Ausschnitt 
dieser streak-Anordnung eingetragen. Der Durchstoßpunkt eines solchen 
streaks durch die EwALpsche Ausbreitungskugel variiert mit der Schräglage 
des Kristalls, so daß auf dem Auffangschirm Reflexe entstehen, die keinen 
ganzzahligen reziproken Gitterpunkten entsprechen. Dies gilt sogar auch für 
senkrecht durchstrahlte Kristallplättchen, wie man in Abb. 8 links erkennt. 
Bei der Bestimmung der Überperiode ist daher bei diesen ‚‚Reflexen‘ (K + 3n) 
Vorsicht geboten, andrerseits gestatten gerade diese ‚Reflexe‘, die oben ein- 
geführten Neigungswinkel e, und &, zu bestimmen! Nun sind die Verhält- 
nisse bei der Elektronenbeugung nicht so ungünstig wie in Abb. 8, da die 
Wellenlänge von 100-kV-Elektronen sehr klein (0,037 Ä) ist und daher die 
Ewarpsche Ausbreitungskugel einen sehr großen Radius hat. Demzufolge 
ist die Verschiebung im Zentralgebiet des Beugungsbildes ‚‚kaum spürbar“, 
aber im Hinblick auf die großen Überperioden des Antigorits „nicht un- 
spürbar‘‘ (zumal in diesem Gebiet außerdem kleine Meßfehler noch eine 
große Wirkung auf das Meßresultat haben). Für größere Beugungswinkel — 
d.h. in der Sprache der Elektronenbeugung für 29 — 2° — treten andere 
Schwierigkeiten auf, da hier bereits, auch bei senkrechter Durchstrahlung, 
die Reflexe (HK 1) mit den (HK0) in Konkurrenz treten. Speziell bei der 
Überperiode A = 43,3 Ä erscheint z. B. schon bei einem Neigungswinkel 
& > 5° (&, = 0°) auf der einen Seite des Beugungsbildes die Reflexgruppe 


(H00) für H 50, auf der anderen Seite dagegen diejenige von (HO1) für 
H - 50; für &, — 11° gilt das Entsprechende schon für H = 30! Es empfiehlt 
sich, zur Ausschaltung derartiger Irrtümer stets das reziproke Gitter aufzu- 
zeichnen. Eine Verwechslung von (H00) mit (H01) bringt im vorliegenden 
Fall bereits einen Meßfehler von 0,2—0,3 Ä für H — 50 und von 0,9 Ä für 
H > 30! Es wurden daher Beugungsbilder, die bezüglich der Winkel e, und 
&, zu Bedenken Anlaß gaben, von der Messung ferngehalten und nur die- 
jenigen von praktisch senkrecht durchstrahlten Kristallen verwendet. Unter 
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Einbeziehung aller Fehlerquellen ergab sich an Stelle von Gl. (1g) die Inter- 
vallgleichung 


(1h) Am,g = (1 —— 0,01) < Am < Am,g 2 (1 En 0,01), 
worin i 
* Bz B 
Ju en ae 
die gemessene Überperiode ist. Es muß hier — mit Rücksicht auf die 


strukturtheoretisch erwartete diskrete Überperiodenfolge der exakten 
Antigorite, d. h. derjenigen mit scharf definiertem Übergitter — mit Nach- 
druck betont werden, daß bei unsorgfältiger Vermessung der Beugungsbilder 
der diskrete Charakter allzuleicht verwischt wird. Auf kontinuierliche Über- 
perioden-Zwischenwerte können wir erst an späterer Stelle eingehen. 


Durch die Gl. (1g,h, i) haben wir uns von Eichmessungen am Elek- 
tronenmikroskop befreit, da wir B und ß als bekannte Konstante (9,23 Ä 
und 91,6°) ansehen und Bf und Ay; messen können. Das Resultat der 
Messungen zeigt Tab. 4; den dort eingetragenen Am-Werten kommt das 
durch (1h) gegebene Unschärfe-Intervall zu. Zum Vergleich zeigt Tab. 5 die 
strukturtheoretisch vorausberechneten Am-Werte neben anderen struktur- 
geometrischen Größen und der (idealen) strukturchemischen Formel Sm 
des reinen Mg-Antigorits. Der Vergleich der Am-Werte in beiden Tabellen 
zeigt eine die Erwartung übertreffende gute Übereinstimmung. Gleichzeitig 
erkennt man die ausgeprägte Differenzierung der Antigorite verschiedener 
Herkunft innerhalb des ‚‚Antigoritwellen-Spektrums‘; die einen sind 
betont „kurzwellig‘“, andere ‚„mittelwellig‘ und andere betont ‚‚lang- 
wellig‘. Tab. 4 zeigt zwar nur das Ergebnis eines Untersuchungsausschnit- 
tes, und es ist möglich, daß durch weitere Untersuchungen zu den eingetra- 
genen Überperioden die eine oder die andere in der Nachbarschaft gelegene 
hinzukommt; am Charakter der Differenzierung innerhalb des Spektrums 
dürfte sich jedoch nichts Wesentliches mehr ändern. Die Bedeutung des 
Antigoritwellen-Spektrums für die Geologie liegt auf der Hand — darüber 
im Kap. III. 

Der Kluftantigorit vom Harz (SH in Tab. 4), dessen Fasern (|| B) — 
wahrscheinlich durch Scherbewegung der Kluftwände — z. T. S-förmig ver- 
bogen sind, scheint unter ausgesprochen heterogenen Bildungsbedingungen 
entstanden zu sein. Man erkennt dies daran, daß neben dem betonten Kurz- 
wellengebiet auch die Überperioden A = 43 Ä und 51 Ä auftreten. Bei 
letzterer ist jedoch nicht sicher, ob sie gemäß unserer Terminologie durch 
eine einzige Antigoritwelle als A,,-Periode erklärbar ist oder ob hier zwei 
hintereinander liegende verschiedenartige sinusähnliche Wellen, die wir 
zur eindeutigen Charakterisierung mit Doppelwelle bezeichnen wollen, 
diese große Überperiode (Doppel-Überperiode) bilden; das letztere ist 
wahrscheinlicher. Nach Tab. 5 kämen hierfür die Überperioden A, und A,, 
in Frage: A = 22,9 + 28,0» 51 Ä. Die strukturchemische Formel wäre 
dann nicht S;,, sondern $ (S, + 8,1). Es muß jedoch mit der Möglich- 
keit gerechnet werden, daß beide Wellen innerhalb der Doppelwelle ein 
gemeinsames Tetraeder besitzen und daß daher die Doppel-Überperiode 
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Tab. 5. Diskrete Überperiodenfolge 


Tm]2 Am 2 Sm/2 

’E | in | in Ä | in & | Sm 

1 w Bes er 

2 1,2 5,09 5,13 2: Mg,/,(OH),/2Si,0; 

3 10,8 7,65 7,70 3 - Mgg/s(OH) g/3Si,0, 

4 14,4 10,18 10,26 4 - Mg,/.(OH)10/aDia 0; 

5 18,1 12,74 12,82 5 Mg,5/,(OH)14/58i2 0; 

6 21,6 15,28 15,38 6 - Mg, 5/s, (OH) 18/6812 05 

7 25,2 17,83 17.95 7 Mg, OH) 39/S120; 

8 28,9 20,4 20,5 8 Mg,1/s (OH) 36/8812 05 

9 32,5 22,9 23,1 9 » Mg34/9 OH) 30/8120; 
10 36,1 25,5 25,7 10 - Mg.,/10 OH) 34/1081205 
1l 39,7 28,0 28,2 11 - Mgg0/11 (OH) 3s/118120; 
12 43,3 30,6 30,8 12 - Mg,3/12 (OH) 43/128120; 
13 46,9 33,2 33,4 13 - Mg3 4/13 (OH) 48/138120; 
14 50,5 35,8 36,0 14 - Mgg9/14(OH) z0/1481205 
15 54,1 38,3 38,5 15 : Mg49115 (OH) safı5Si20; 
16 Dun, 40,8 41,0 16 - Mg, 5/16 (OH) ss/168120; 
Ik 61,4 43,3 43,6 17 - Mg3s/17,(OH) ga/17 8120; 
18 65,0 45,9 46,2 18 - Mg; [1s(OH) gs/ısS120; 
19 68,5 48,4 48,7 19 - Mgs4/19 OH)ro/198120;5 
20 72,1 51,0 51,3 20 - Mgs,/20 OH) 7a/208120; 
25 90,2 63,6 64,1 25 - Mg75/25; (OH) 94/a5S1205 
30 108,2 76,5 77,0 30 : Mgg7/30(OH)ı114/308120; 
35 126,3 89,3 89,8 35 - Mg; 02/35; (OH)ısa/s5S1205 
40 144,4 102,0 102,6 40 - Me 17/0 OH)ısal2o0h0, 
45 162,4 114,5 118,3 45 - Mg132/45(OH)172/458120; 
50 180,4 127,4 128,2 50 - Mg, 47/50(OH)194/5001205 

100 360,0 255,0 256,4 100 - Mgg97/100 OH) 394/10081205 

0 0 Fe 0 oo : Mg,(OH),Si,0, 


durch Addition von A, , und A,,,; (die beide für sich — wie durch die halb- 
zahligen Indizes zum Ausdruck kommt — nicht existieren könnten) ent- 
steht. Dies ist sogar das wahrscheinlichere. Allgemein lauten alsofür Doppel- 
Überperioden die beiden Möglichkeiten 


(2a, b) Nee + Am+i oder A Am 3 1 Amt L. 


Gerade durch den zweiten Fall hiervon wird die innige Wechselwirkung 
zwischen den beiden verschiedenartigen Wellen der Doppelwelle zum Aus- 
druck gebracht, die beide Wellen zu einer neuen Struktureinheit in 
Gestalt der Doppelwelle werden läßt. 

Ähnliche Heterogenitäten wie beim Antigorit vom Harz scheinen auch 
beim Antigorit von Kraubath (AK in Tab. 4) vorzuliegen, bei dem außer- 
dem noch ein ‚„‚Gemeiner Antigorit‘‘ auftritt, oder auch beim Pikrosmin von 


240 Günther Kunze 


Wurlitz (PiWuF), der neben ‚‚Gemeinem Antigorit“ zusätzlich noch Chryso- 
til enthält, während der „‚Antigorit‘“ von Preg (APg) nach bisherigen Ergeb- 
nissen nur aus ‚„‚Gemeinem Antigorit‘‘ zu bestehen scheint und nicht in die 
Rangordnung der Antigorite fällt; er hätte die chemische Formel des Talkes 
(Tab. 5), ist aber als „„Kurzwellen-Antigorit‘“ strukturell nicht existenzfähig 
(3. Abschn. dieses Kap.). 

Bei den elektronenoptischen Untersuchungen zeigte es sich, daß nach 
längerer Bestrahlung die Überstrukturreflexe der Antigorite nach und nach 
verschwinden. Dies ist jedoch bei einer Bestrahlungserwärmung im Elek- 
tronenmikroskop auf einige hundert Grad nicht verwunderlich, der Anti- 
gorit wird hier schon thermisch abgebaut. Die Abbautemperatur kann dabei 
durchaus tiefer liegen als bei der Differentialthermoanalyse, da die winzigen 
Einzelexemplare im Elektronenmikroskop unter dauerndem Elektronen- 
bombardement stehen. 


2. Zur Bildung der diskreten Überperiodenfolge 


Unter anderen charakteristischen Merkmalen der Antigoritwelle (Abb.1) 
hatten wir im I. Kapitel gefunden, daß der Schichtabstand ce zwischen den 
Antigoritwellen im Kristall nicht konstant ist, sondern zwischen zwei Grenz- 
werten schwankt. Er beträgt an den Wendepunkten P, Q und am Scheitel 
der Antigoritwelle 


(3a) =T,7T A <= 72 <C= 727 
Als Mittelwert ergab sich im I. Kap. 
(3b) = 721Ä. 


Bei P und @ ist die c-Depression genannte Verkürzung dieses Abstandes am 
größten: 


30) An=7,07 27,27 = —-0WÄ Aco - 12 PIE 70 


Diese Struktureigenheiten werden uns noch beschäftigen. Zum Verständnis 
für das folgende wollen wir festhalten, daß die Krümmung k, einer einzigen 
Halbwelle des Antigorits (für sich allein betrachtet) in der vorkristallinen 
Phase, kurz nach Keimbildung kreiszylindrisch verlaufen wird. In Abhängig- 
keit von den Bildungsparametern (Druck p, Temperatur T, chemische Kon- 
zentration, ....)ist damit ein vorkristalliner (ursprünglicher) Krümmungs- 
radius r, definiert. Es gibt nur ein r,; denn eine gekrümmte Antigoritschicht 
kann eo ipso für ein und dieselben Bildungsbedingungen nicht gleichzeitig 
zwei stabile Krümmungen k, und k, aufweisen !?). 

Zur Beschreibung der Verhältnisse in der vorkristallinen Phase bis zur 
Schwelle der kristallinen dienen uns die Abb. 18 und 19. Die erstere hiervon 
stellt die beiden linken Halbwellen — von Abb. 1 im instabilen Zustand 
ohne Krümmung dar. Beide sind durch die Mg-Koinzidenz-Brücke K zwi- 
schen den Tetraederspitzen T und T bereits ‚‚starr‘‘ miteinander gekoppelt. 


14) Es ist damit nicht gesagt, daß bei anderen Bildungsparametern der diesen 
zugeordnete Radius r,‘ mit r, nicht übereinstimmen kann. Es gibt sicher Variationen 
der Bildungsparameter unter Erhaltung von ry: rg = Tj. 
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Abb. 18; Zur vorkristallinen Krümmung 

Zwei instabile Halbwellen (ohne Krümmung) sind — ähnlich wie zwei Balken — durch 
die Mg-Brücke K ‚,‚starr‘‘ miteinander verbunden. Bei eintretender Krümmung glei- 
ten D, E, F nach D’, E’, F’, wo dreifache Punktlagenkoinzidenz eintritt. Dort findet 
der durch Gl. (4a) beschriebene elektroneutrale Ionenaustausch statt. In Verbindung 
damit klappen die Tetraeder um, und es beginnt nach links hin eine neue Halbwelle 
mit umgekehrter Atomnetzfolge. Die Lage von p wird durch die ursprüngliche Krüm- 
mung k, festgelegt. d = Gleitlänge. 


Die Pfeile links weisen in die Richtung des stabilen Zustandes, d.h., sie 
geben die Bewegungsrichtung bei eintretender Krümmung an. Die Zahlen- 
folge 1,2, .... am unteren Rand numeriert die Tetraeder der Halbwelle, wir 
interessieren uns — im Hinblick auf Abb. 1 — zunächst nur für die Umge- 
bung des Tetraeders 10, links der Linie p, und nehmen an, daß die untere 
(gestreckte) Halbwelle bereits bis dahin vorgedrungen sei. Im stabilen Zu- 
stand hätte sie den Krümmungsradius r,. Weiterhin sei auch das Wachstum 
der oberen (gestreckten) Halbwelle bis zur Linie p vorgeschritten. Für sich 
allein würde sie denselben Radius r, wie die untere Halbwelle haben, ihr 
Krümmungszentrum M, ist jedoch gegenüber dem der unteren (M,) um die 
Länge C verschoben (Abb. 19). Zwei Kreise mit gleichem Radius und ver- 
schiedenem Mittelpunkt überschneiden sich; das bedeutet für uns, daß die 
beiden Halbwellen von einer bestimmten Stelle ab einander durchdringen 
würden, was nicht eintreten kann. Sie sind höchstens einer maximalen An- 
näherung, d.h. einer maximalen c-Depression fähig, wie es durch die 
Linien g,’ und g,’’ von Abb. 19, die sich bei genügender Verlängerung über- 
schneiden würden, angedeutet wird. Das Wachstum müßte infolgedessen 
abreißen, wenn nicht besondere Verhältnisse, auf die wir abzielen, ein Wei- 
terwachsen gestatteten. 

Wir führen nun die beiden Halbwellen von Abb. 18 aus dem gestreckten 
in den Zustand stabiler Krümmung k, über. Dabei durchgleiten die (zu- 
nächst materielos) gedachten Punkte D, E, F die Strecke d (= Kantenlänge 
der Tetraeder) bis D’, FE’, F’. Die Linie p sei die äußerste Grenze für die 
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c-Depression, so daß der Anbau des 10. Tetraeders mit der Spitze F nicht 
mehr erfolgen kann. Das Wachstum würde dann bei p abreißen, und für 
die weitere Auskristallisation müßten sich neue Keime mit der dazu erfor- 
derlichen Keimbildungsenergie U, bilden. Nun sahen wir jedoch, daß der 
Punkt F nach F’ übergeht, der ein (OH)-Platz der unteren Halbwelle ist; 
andererseits ist F der Spiegelpunkt zur Spitze F des nicht mehr anbaufähigen 
Tetraeders. Wir sehen hieraus, daß ein Weiterbau dann möglich wird, wenn 
das 10. Tetraeder umklappt, wodurch seine Spitze F nach F übergeht. Da 
das jetzt materielle F (mit der Besetzung O,OH) nach F’ (mit der Besetzung 
(OH),) gleitet, bedeutet dies, daß sich die Atome der umgeklappten Tetra- 
ederspitzen in die Potentialmulden der bei F’ verdrängten (OH)-Atome 
setzen. Volumenmäßig stellt dies praktisch keine Änderung dar, die Elektro- 
neutralität jedoch würde dabei gestört: O, OH — (OH), = — 2 Ht. Da aber 
gleichzeitig der Punkt D (mit der Besetzung (OH),) nach D’ (mit der Beset- 
zung O0,OH) gleitet, wird das Defizit der Ladungen wieder aufgehoben: 
(OH), — 0,0H = + 2Ht. Die Tetraederspitzen bei D’ klappen ihrerseits 
nach D’ um. Der Punkt E (mit der Besetzung Mg,) geht nach E’ (ebenfalls 


Abb. 19: Zur Auswahl einer bestimmten Überperiode durch die vorkristalline Krüm- 
mung k, 

r, mittlerer Krümmungsradius gegen Ende der vorkristallinen Phase; g,, g, parallele 
Geraden im Abstand © als Spuren der 0,0,-Netze von Abb. 18; g{, g% ihre Bilder bei 
Abrollung auf zwei konzentrischen Kreisen mit den Radien r, und r,+0; g/ Bild der 
Geraden g, mit dem Krümmungszentrum M,M, und dem Radius 1; MM, =S,8,=(C 
(=Schichtperiode); der im monoklinen Kristall vorliegende Winkel ß ist nicht berück- 
sichtigt, da es in der vorkristallinen Phase kein ß gibt. P,AK, + K,P, =P/P; = 0,0; 

© = mittlerer Schichtabstand der gekrümmten Halbwellen. Q,Pi = Sehnenlänge und 
zugleich halbe Überperiode (A/2) nach Übergang in die kristalline Phase; el 
s; = Bogenlänge der kreiszylindrischen unteren Halbwelle von Abb. 18; Q,P, das- 
selbe für die obere Halbwelle — sie ist zunächst länger als L: 1, =s,> 1, beim 
Übergang in den kristallinen Zustand wird sie wieder abgebaut (Tetraederumklap- 
pung) und dann gleich l,. c» = Schichtabstand zwischen zwei Halbwellen (mit unter- 
schiedlichen Krümmungszentren M, und M,) beim Winkel 9. Da cp zwischen zwei 
Kreisen liegt, die bei @ nicht parallellaufen, ist c» als Verbindungslinie eigentlich als 
gekrümmt aufzufassen, da erst dann ein senkrechtes Durchsetzen beider Kreise möglich 
ist. Acp = c-Depression beim Winkel 9 = cp — 6 (9 bezieht sich auf M,). K, bzw. RK, 
zwei Punkte, die mit den Geraden g, bzw. g, bei P, bzw. P, starr verbunden sind. K/ = 
K; = K’ Bild der Punkte K, und K,, die beim Übergang der Halbwellen in den ge- 
krümmten Zustand auf dem jeweiligen Bild von g gegeneinandergleiten, bis sie auf 
g’ in K’ zusammenfallen (Koinzidenz); K, und K, sind als Repräsentanten für D, E, F 
und D’, E’, F’ von Abb. 18 zu denken. K, = Spiegelpunkt von K, bezüglich Ed 
Gleitlänge von K, gegen K, (= d von Abb. 18). 2w, — Öffnungswinkel der Bogen- 
stücke s, und s, (bezüglich M,) nach eingetretener Koinzidenz K’ (Ende der vor- 
kristallinen Phase). 


Abb. 20: Zur diskreten Überstrukturfolge 

Antigoritwellen m = 8 bis 20 bei kreiszylindrischer Darstellung. Um die Kontraste 
besser hervorzuheben, sind die Abmessungen der Überzelle (Am, ©) gegenüber den 
Krümmungsradien im Maßstab 3 : 1 vergrößert, ebenso ist auch ß’ dreimal so groß ein- 
getragen. Der Öffnungswinkel 2 o ist für alle Wellen konstant. Nach den Ausführungen 
im I. Kap. ist jedoch eine geringfügige Schwankung 6 (2) für jede Welle möglich. 


Fortschritte der Mineralogie. Bd. 39. 


Abb. 20 


Antigorit 243 


mit der Besetzung Mg,) unter Wahrung der Elektroneutralität, so daß ins- 
gesamt ‚volumenmäßig und elektrochemisch ein dreifacher, vollkommen 
harmonischer Austausch stattfindet: 


| 0,(0H):F > F’: (OH), | 
(4a) «= Mg;:E > E’: Mg, 
(OB),:D 20%: .0,0H | 


Dabei treten 
(4b) Austauschkräfte = F, 
auf, die nur eine bestimmte Reichweite — Austauschkopplungslänge !5) 


haben und daher nur bei bestimmten geometrischen Verhältnissen wirksam 
werden können: Es muß auf jeden Fall der Gleitbetrag d von Abb. 18 durch- 
laufen werden. Dies bedeutet für uns, daß die Linie p, die dort zwischen 
dem 9. und 10. Tetraeder liegt, nur um ganzzahlige Vielfache von d nach 
rechts oder nach links verschoben liegen kann. Die Zahl der Tetraeder, n, 
auf der Halbwelle ist hierdurch festgelegt. Da die geometrischen Verhält- 
nisse durch die ursprüngliche Krümmung k, gegeben sind, besteht eine ein- 
deutige Zuordnung zwischen n und k;. 

Die mit dem Austausch verbundene Austauschkopplungsenergie U, 
ist klein gegen die Energie U, zur Bildung eines neuen Keimes 


(4) IeUr 


Im anderen Fall würde das Wachstum an der Linie p abreißen, es käme zu 
keiner Halbwellen-Kopplung mehr, und eine Überstrukturbildung wäre 
dann ausgeschlossen. 

Um einen quantitativen Zusammenhang zwischen dem ursprünglichen 
Krümmungsradius r, und der Länge einer Halbwelle (d.h. der Zahl n der 
Tetraeder auf ihr) herzustellen, betrachten wir Abb. 19. Von dem im kri- 
stallinen Zustand vorhandenen monoklinen Winkel ß = 90° + ß’ = 91,6° 
ist dort abgesehen, da wir die vorkristallinen Verhältnisse betrachten wollen, 
wo es keinen gibt. Die O,0,-Netzederungekrümmten Halbwellenvon Abb. 18 
werden durch die Parallelen g, und g, schematisch wiedergegeben. Versieht 
man g, mit der richtigen Krümmung (Krümmungszentrum M,), so gelangt 
man zum Bild g,’; ähnlich ist es für g und g’. Die zweite Halbwelle, g,, 
würde im Kristall nach g,'’ mit dem Krümmungszentrum M, überzuführen 
sein, da ja der Identitätsabstand Ü© gewahrt sein muß. Auch in der vorkristal- 
linen Phase hätte diese Halbwelle für sich das Bestreben, in g,’’ überzugehen. 
Wir sahen jedoch wegen der ‚‚starren‘‘ Kopplung beider Halbwellen, die 
jetzt zwischen Q, und Q, zu denken ist, daß damit bei fortschreitendem 
Wachstum eine wachsende c-Depression verbunden ist. Dadurch beein- 
flussen sich beide Halbwellen gegenseitig, um so mehr, je länger sie geworden 
sind. Diesem wechselweisen Einfluß unterliegt auch der ursprüngliche 
Krümmungsradius r,, der nunmehr gemäß Abb. 10 eine Funktion von ® 
wird: r, = Tr, (P). Seine ursprüngliche Konstanz geht mit fortschreitendem 


15) da im Austauschgebiet eine Kopplung aneinanderstoßender und sich über- 
lappender Halbwellen bewirkt wird (wechselweise Punktlagenkoinzidenz der 
ausgetauschten Atome). 


16* 
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Wachstum immer mehr verloren, solange bis 9 den Winkel 2 », durchlaufen 
hat und bei K’ Koinzidenz von K, und K, eingetreten ist (Ende des vor- 
kristallinen Zustandes). Den ursprünglichen mittleren Krümmungs- 
radius und die zugehörige Krümmung am Ende der vorkristallinen Phase 
definieren wir durch 


ı +0 - 
(5) Io = 20, Bi 1, (9) dp; Ko = "to: 
Da die Verhältnisse in Abb. 19 stark übertrieben sind und g,’’ und g,’ (das 
sich auf das Zentrum M, und den Radius r, + c bezieht) sich nur minimal 
unterscheiden, ist es statthaft, bei den folgenden geometrischen Ableitungen 
5’ durch g,’ zu ersetzen. Der Abstand von g,’ und g,' ist dann für alle 
derselbe; wir ersetzen ihn durch einen Mittelwert, c, der numerisch durch 
(3b) gegeben ist. Damit folgen aus Abb. 19 folgende Beziehungen 


(6a) hL=4 =206; b=» 200.0: 
Wegen 1, — 1, = d folgt daraus 

(6b) 20,0 dd 

Ferner 

(6c) r, sin o, = A/4. 


Andererseits ist die Bogenlänge ein ganzzahliges Vielfaches der Tetraeder- 
kantenlänge d (der Unterschied zwischen einer ungekrümmten und ge- 
krümmten Kantenlänge ist bei großen Radien äußerst gering): 


(6d) ned: 


Vergleich mit (6a) liefert zunächst 2@,r, =n :d, bei Hinzunahme von (6b) 
ergibt sich 


(6e) nn 


Der ursprüngliche Krümmungsradius r, einer Halbwelle, der durch die 
Wechselwirkung zwischen zwei Halbwellen __ etwas modifiziert wird (um 
wenige Ä) stellt eigentlich ein Kontinuum dar. Gegen Ende der vorkristal- 
linen Phase hat er sich fast bis zu r, gewandelt, und im Augenblick der 
Koinzidenz von K, und K, in K’ (Beginn deskristallinen Zustandes) 
modifiziert er sich zu r, von (6e), bei dem er dasjenige n auswählt, dem er 
am nächsten liegt. r, nimmt diskrete !6) Werte an und hat dasselbe Spektrum 
wie der scheinbare Radius r einer kreiszylindrisch gedachten Halbwelle im 
Kristallverband, wie man durch Vergleich mit Gl. (25b) im I. Kapitel er- 
kennt: 


(6f) neremonee 


Die Krümmung der Antigoritwelle bleibt also von der vorkristallinen Phase 
bis zum endgültigen kristallinen Zustand praktisch dieselbe. Es sind nur 
konservative Kräfte tätig, die eine geringe Modifizierung bewirken, wobei 

16) Strenggenommen ist natürlich eine Schwankung dieser Werte möglich, worauf 
wir bereits im I. Kap. hinwiesen. Als Idealwerte sind sie jedoch für unsere weiteren 
Ausführungen recht nützlich. Im Kap. III werden wir diese „‚Punktphysik‘ verlassen. 
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diese im Zusammenhang mit der c-Depression stehen und bei der beschrie- 


' benen Wechselwirkung eine entscheidende Rolle spielen. Mit (6c) folgt nun- 
mehr 


(68) De 3) = 2sin@p'nce. 


Da ce und d weitgehend unabhängig vom Radius, also praktisch konstant 
sind, ist nach (6b) auch &, konstant. 2 ®, stimmt mit dem Öffnungswinkel 
2@ von Abb. 3 im I. Kapitel überein, wie man auch aus der dortigen Gl. 
(38c) ersieht, wenn man darin 

(6h) a2 =d 

setzt (zwei Tetraederkantenlängen d bilden die a-Periode der Grundbau- 
steine des Antigorits): 

(6i) 20, = 20. 


Infolgedessen ist (6g) mit der diskreten Überperiodenfolge I (25) identisch. 
Wir stellen also fest, wie es zu erwarten war, daß bei der Antigoritbildung 
an der Schwelle zwischen vorkristalliner und kristalliner Phase keine 
sprunghaften Änderungen eintreten, sondern daß ein harmonischer Über- 
gang stattfindet. 


Aus (6g) ergibt sich bei Gleichartigkeit oder bei Ungleichartigkeit der 
beiden Halbwellen — und _ 


+. 


(6k) Am= n R —= 2sinwo, mc mitm= 
Ei ), | 


Die zugehörige chemische Strukturformel ist nach [21] [22] 
(61) Sm = m : Mg /m) (OH)ı+34—:/m) Si, O;- 


A 5 


In Tab. 5 haben wir die diskrete Überperiodenfolge Am mit den zugehörigen 
S.. zusammengestellt. Der Wert für sin w, läßt sich mit den bekannten 
Daten des Antigorits von Mikonui A = A,, = 48,3 Ä und mit c aus Gl. (3b) 
ermitteln. Man erhält nach Tab. 1 


(7a) sin 0, = 0,1765 @, = 10,18°. 


Für die Berechnung der einzelnen Am ist er gar nicht erforderlich, 
da aus (6k) 

m’ 
(7b) A Er Am, 


in unserem Fall also 


(7e) Am = 
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folgt. Eine ähnliche Gleichung ergibt sich für die Radienfolge, wenn wir mit 
Rücksicht auf die Doppel-Halbwellenstruktur statt (6f) 


m_ 
(8a) Dur ene 
2 
schreiben 1”): 
m’ 
(Sb) ee BL! A. 
%w @ 


Für die Bogenlänge der Doppel-Halbwelle folgt auf gleiche Weise 


(9a) 25, > 285m = 20, 21m =2@p Me 


oder auch nach (6d) 2 sm = m d, also 


D) 


(9b) Sm’ = — Sm; 287 — 43,6, Ä. 


2 2 2 


Mit Rücksicht auf (6h) erhält man aus 2 - s, die doppelte Tetraederkanten- 
länge (die gleich der a-Periode des O,0,-Netzes von Abb. 1 ist) 


(94) 2d=a=513Ä, 


die von r nur sehr schwach abhängt (auf jeden Fall in dem Gebiet der ex- 
perimentell gefundenen Überperioden Am). Durch Tab. 5 soll nicht die 
Behauptung zum Ausdruck kommen, daß alle in ihr angeführten Am auch 
wirklich existieren — es gibt sicher eine untere Grenze für m, die nach dem 
gegenwärtigen experimentellen Stand (Tab. 4) beim — 10 liegt, möglicher- 
weise aber noch tiefer liegen kann. Analoges gilt für die obere Grenze, die 
momentan bei m —= 20 liegt. Mit diesen Grenzen können wir uns erst später 
befassen. Für die obere Grenze wollen wir nur eine kurze Betrachtung vor- 
ausnehmen. Im Zusammenhang mit Abb. 18 und 19 wurde gezeigt, daß bei 
der Bildung einer Halbwelle auf jeden Fall die Gleitlänge d durchlaufen 
werden muß, ehe bei K’ Koinzidenz der beiden Punkte K, und K, eintreten 
kann. Tritt nach n Tetraedern Koinzidenz ein, so wird d in n-Schritten der 


1?) Bei der Entscheidung für eine bestimmte Anzahl n von Tetraedern auf der 
Halbwelle ist Gl. (6f) maßgebend, die als kleinsten Abstand zwischen zwei benachbarten 
Radien der Radienfolge, z.B. rn und rn+1, den Betrag c angibt. Die halbzahligen 
Indices 5 von Gl. (8a) beziehen sich nur auf die Überperiode A,„. der Doppel-Halbwelle, 
sind also nur ein Symbol der Zuordnung. Aber sie bedeuten nicht, daß bei der Auswahl 
eines bestimmten Radius r„ die Differenz c/2 maßgebend sein könnte. Dies geht aus 
Abb. 9 ohne weiteres hervor. Es kann nämlich bei der Ausbildung einer Halbwelle 
keine nicht-ganze Zahl von Tetraedern auf diese zu liegen kommen, dasselbe gilt dann 
auch wieder bei Ausbildung der zweiten Halbwelle in der Doppel-Halbwelle; jedesmal 
ist die Radiendifferenz c maßgebend. Dies gilt auch bei Ungleichartigkeit der Halb- 
wellen. Hat die erste n, die zweite n + 1 Tetraeder, so ist die Radiendifferenz (n+1)- 
e—nc=c und nicht c/2. Ungleiche Tetraederzahlen sind mit das Ergebnis der 
Wechselwirkung zwischen beiden Halbwellen. Ähnliches gilt auch für die Bogen- 
länge s): z.B. ist 5 + Sn+ı = 2 Sm» mit m=2n+ 1. Die Indices addieren sich 
jeweils, da die Bogenlänge den Indices proportional ist; dies gilt für die Radien r, und 
alle anderen ‚„gequantelten‘“ Längen der Doppel-Halbwelle genauso (vgl. hierzu 
Kap. ]). 
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»Schrittlänge d/n durchlaufen. Würde nun n so groß, daß die Schrittlänge d/n 
. unter die Reichweite der Austauschkräfte F, von (4b) sinkt, so wird die Wahr- 
scheinlichkeit, daß ein bestimmtes n auftritt, immer kleiner — es entsteht 
dann ein Gemisch verschiedener n. Infolgedessen existiert ein größtes n, bis zu 
dem noch exakte Überstrukturen auftreten können. Diein Tab. 4angeführten 
Überperioden in der Umgebung von 100 Ä fallen nicht unter den Begriff 
der oberen Grenze für die Überstruktur-Klasse A,, sondern gehören 
bereits zu höheren Klassen A, mit » > 1, bei denen die Gleitlänge d nicht 
nur einmal, sondern v-mal durchlaufen wird. Für K, und K, gibt es in diesem 
Fall keine Koinzidenz bei K’ (Koinzidenzverhinderung), sondern erst 
bei einem Punkte K’’ (Koinzidenzverzögerung). 

In Abb. 20 haben wir einen Ausschnitt der diskreten Überstrukturfolge 
eingefangen. Dargestellt sind die Antigoritwellen von m = 8 bis 20; ihre 
wirkliche Gestalt ist dabei durch ihre scheinbar kreiszylindrische ersetzt. 
Man sieht, daß es zwischen den einzelnen Wellen räumliche Zonen gibt, die 
durch keine Welle erreicht werden können — auch nicht bei Hinzunahme 
von Schwankungen, da diese nur schmale Grenzen haben. Die verbotenen 
Zonen werden dadurch nur eingeengt. Als Ergänzung zu Abb. 20 betrachten 
wir noch Abb. 21 und fragen, ob die diskrete Überstrukturfolge auch da- 
durch zustande kommen kann, daß man die Halbwellen bei gleichem Radius 
jeweils um d verlängert. # 

Die doppelte Sehnenlänge tn = 2 :r - sin w. ist dort die Überperiode 
Ayn = 2 tn. Für den monoklinen Winkel würden sich diskrete Sprünge 


d : : 
ergeben: Pn+, = Pan + z a Darunter gibt es sicher einen, der unserem 


ß = 90° + ß’ mit $’ = 1,6° entspricht. Setzt man nämlich „ = 90°, so 


1 
2 


müßte (fürv =]) — 1,6° werden, was aufr —46 Ä führt und mit dem 


Hr | u 


Abb. 21: Wie die diskrete Überstrukturfolge nicht zustande kommen kann. 
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Radius für m = 13 von Tab. 5 übereinstimmt. Für v — 2 folgte dann 
r = 92 Ä usw., was in die Größenordnung der 100 Ä-Radien von Tab. 1b 
fällt. Eine solche Gesetzmäßigkeit ist nach den früheren Ausführungen 
nicht möglich. Man erkennt dies auch daran, daß sich für » — Inur IS 46 Ä 
(m = 13), aber nicht die benachbarten Radien und daher auch nicht die 
benachbarten Überperioden (m = 14, 15, ...) erzeugen ließen. Nicht zuletzt 
folgt aus Abb. 21 für den Öffnungswinkel 20, =n :d/r, der nach (6b) 
konstant sein muß, hier aber wandert. Bei einem nicht konstanten @n, 
aber konstantem r ließe sich für die Punkte K, und K, in Abb. 18 nur eine 
Koinzidenz erzeugen, was wiederum heißt, daß nur eine Überperiode an 
Stelle der diskreten Überperiodenfolge auftreten kann. Eine stark modifi- 
zierte Variante von Abb. 21 spielt bei der schon erwähnten Überstruktur- 
Klasse A,.m eine Rolle. 
3. Kurzwellige Strukturen 


Wandern wir in Tab. 5 unter Beibehaltung des antigoritischen Bau- 
prinzips von großen zu kleinen m, so gelangen wir beim = 4 zu einer Struk- 
tur, wie sie von Abb. 22a dargestellt wird. Sie besteht nur noch aus dem 
Anfangs- und End-Tetraeder einer jeden Halbwelle bei P, Q und R. Man 
sieht, daß die Mg-Oktaeder stark verzerrt und in dieser Form kaum stabil 
sind. Außerdem hat die Struktur eine geringere Dichte als die langwelligen 
Strukturen. Man erkennt dies bei Quotientenbildung von Überzell-Masse 
und Zellvolumen. Das letztere ist 


(10a) Vmn=B'C:sinß - An. 

Sei [Sm] die Masse in der Zelle, so folgt aus (6k) und (61) für die Dichte 
Sm . 

(10b) gm = ve — const  [Mg3ıu m) (OH)ı+341—/m) Sig O5] 29): 


woraus man die Behauptung abliest; die relative Massen-Besetzung wird 


18) Die Konstante beträgt: const = !/,sinw,-sinß-B:-C-c; sie ist nach den 
früheren Ausführungen nicht oder nur sehr schwach von m abhängig. 


Abb. 22: ‚„„Kurzwellige‘“ Schichtstruktur (m=4) mit schnell alternierenden Tetraedern. 
a) Als instabiles Glied in der Kette der diskreten Überstrukturfolge der Antigorite mit 
Krümmung, strukturchemische Formel 4 . Mgs,4 (OH)10,481,0;. 

b) Nach Stabilisierung durch Aufhebung der Krümmung und Ausgleich des relativen 
Massendefektes. Gegenüber a) ist die mit Querstrichen versehene Gruppe (OH),- 
Mg,-(OH), zusätzlich eingebaut, welche die sonst entstehenden Leerstellen besetzt. 
Strukturchemische Formel nunmehr 5} = 4 - Mg,(OH), - Si,0,. 

Projektion von b) in die a, b-Ebene. Bei den Vierer- und Achterringen der Tetra- 
eder in der Si,0,-Schicht ist jeweils die Hälfte der Tetraeder aufwärts, die andere 
Hälfte abwärts gerichtet — genau wie beim langwelligen Antigorit am mittleren 
Wendepunkt Q. Der Verschiebungsvektor v zwischen zwei identischen Punkten der 
OÖ. und 1. Schicht steht senkrecht b, so daß die Struktur monoklin ist. Die Symme- 
trie der Mg-Oktaeder ist dieselbe wie in einer nicht alternierenden polaren Zwei- 
schichtstruktur (etwa der der Grundbausteine des Antigorits), dies ist nur möglich, 
wenn wie hier (m=4) eine gerade Zahl von Mg,-Gruppen in der Zelle liegt. Nur dann 
läßt sich das Mg-Netz lückenlos und ohne Versetzungen fortsetzen. Atombezeich- 
nung wie in Abb. 18. 


[e) 
—- 
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für kurzwellige Strukturen immer kleiner und setzt die Wahrscheinlichkeit 
für ihre Ausbildung herab bzw. verhindert diese ganz. Die Strukturen 
werden zu hohlräumig. Dies wird noch offenkundiger durch die Definition 
des relativen Massendefektes 


(10c) A Om = Om — 0 
für den man aus (10b) 
(10d) A Om = — const - [Mg3m (OH)eym] 


erhält. Er verschwindet für m > © und steigt nach kleinen m hin beträcht- 
lich an. ‚‚Kurzwellige Antigorite‘ dürften hiernach kaum existenzfähig sein. 
Hinzu kommt die Tatsache, daß normalerweise die Krümmungen der Antigo- 
ritschichten beihöheren m liegen und daß sich darüber hinaus, wie aus den 
Ausführungen im I. Kapitel hervorgeht, die Krümmung für kurze Wellen 
mit wenigen Atomen kaum noch definieren läßt. Dies sieht man auch daran, 
daß die Krümmung einer Antigoritschicht überhaupt erst durch den Zusam- 
mentritt einer Si,O,- und einer brucitähnlichen Schicht zustande kommt 
und nicht zustande kommen kann, wenn man von beiden Partnern nur noch 
(kleine) Fragmente zusammenfügt, zumal in diesen wegen der Kurzwellig- 
keit die Tetraeder schneller alternieren. Dies hebt den Grund zur Krüm- 
mung in sich auf. Wenn daher bei kleinen m schnell alternierende Tetraeder- 
schichten überhaupt auftreten, so werden sie eher die ungekrümmte Struktur 
von Abb. 22b haben, die aus 22a hervorgeht, wenn man dort die Krüm- 
mung aufhebt und die entstehenden Leerstellen mit den durch Querstriche 
markierten Mg,- und (OH),-Atomen besetzt. Dies ändert die struktur- 
chemische Formel S, von Tab. 5 in 
(11a) SY=8,+ Mg; (OH), = 4 Mg, (OH), Si, O, 
um und hebt den relativen Massendefekt auf. Diese Struktur ist monoklin 
und besteht nur aus Vierer- und Achterringen von Tetraedern (Abb. 22c), wie 
sie auch beim monoklinen Antigorit am mittleren Wendepunkt Q vorliegen. 
Gl. (11a) stimmt mit der strukturchemischen Formel des Chrysotils überein. 

Mehr noch als für m = 4 gelten die letzten Betrachtungen für die noch 
kurzwelligeren Strukturen beim = 3 und m = 2. Die erste hiervon, durch 
Abb. 23 dargestellt, ist monoklin und besteht aus Vierer-, Sechser- und 
Achterringen von Tetraedern. Als neues, den beiden Mg-Atomen in der 
Mitte der Zelle gemeinsames Koordinationspolyeder entsteht hier ein 
weniger symmetrisches (verschmolzenes) Doppeloktaeder (mit 10 Koor- 
dinationsnachbarn für beide Mg entsprechend seinen 10 Ecken — jedes Mg 
für sich hat 7 nächste Nachbarn, wovon aber 4 für beide Mg gemeinsam 
nächste Nachbarn sind). Die zweite von ihnen (m = 2), dargestellt durch 
Abb. 24, ist triklin, da der Verschiebungsvektor vd zwischen den beiden 
identischen Punkten T und T’ der 0. und 1. Schicht nicht senkrecht auf b 
steht, sondern eine y-Komponente hat!?). Interessant ist, daß für m = 2 
nach Tab. 5 die strukturchemische Formei 
(11b) S, = Mg, (OH),Si,0,0 

19) Da sich die 2. Schicht in Abb. 24 auf die 1. Schicht mit denselben Lagekoordina- 


ten wie die 0. Schicht packen läßt, ist die doppelte Elementarzelle mit der Schichtperio- 
de 2c’ monoklin (obwohl alle drei Achsenwinkel «, ß, y = 90° sind), Raumgruppe Bin! 
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der Formel des Talks entspricht. Analog zu Gl. (11a) entsteht bei Aufhebung 
der Krümmung und des relativen Massendefekts durch Einbau der Gruppe 
(OH),-Mg,-(OH), für diese Anordnung 


(l1e) S,' = 8, + Mg,(OH), = 2 : Mg,(OH) ,8i,0; 2°). 


Es muß hier dahingestellt bleiben, ob der in Tab. 4 angeführte ‚‚gemeine 
Serpentin‘ die von Abb. 24 dargestellte Struktur hat?!). Aus den Betrach- 
tungen über die kurzwelligen Strukturen mit ihrer schnell alternierenden 
Tetraederfolge ist auf jeden Fall ersichtlich, daß eine Klasse der Serpentine 
(diejenigen ohne Krümmungserscheinungen) von dieser Art sein könnte. 


4. „Andere“ Serpentinvarietäten 


Im vorhergehenden Abschnitt wurde beschrieben, zu welchen Struk- 
turen man gelangt, wenn man das antigoritische Bauprinzip aus dem lang- 
periodischen Bereich bis ins ‚‚Kurzwellengebiet‘‘ anwendet, womit nicht 
die Behauptung ausgesprochen werden sollte, daß in den bisher unbekannten 
nicht-chrysotilischen Serpentinstrukturen mit der Periode a = 5,3 Ä die 
(nahezu plausibel erscheinende) Struktur von Abb. 24 vorliegen muß. Erst 
weitere Strukturanalysen könnten diese Frage und auch die Frage der schon 
in früheren Mitteilungen [19] [20] gegebenen Klassifizierung der Serpen- 


20) Wir haben in den Gl. (11) den relativen Massendefekt durch Einbau der 
elektroneutralen Gruppe (OH),-Mg,-(OH), aufgehoben; es ginge natürlich an Stelle 
von Mg, auch mit Al, oder anderen zwei- oder dreiwertigen Ionen. Würde man statt 
dessen 6 H+, insgesamt also (OH),-H,-(OH), = 6 H,O, einbauen, so entstünde aus 
(l11b) nicht (l1e), sondern Mg,(OH),Si,0,, : 6 H,O, chemisch gesehen ein wasser- 
haltiger Talk mit alternierender Tetraederfolge. Es mag sein, daß der bei manchen 
Serpentinen beobachtete Wasserreichtum ähnliche Ursachen hat, wie beschrieben. 


21) Als Endglied der Antigoritkette würde sie in diesem Fall zweckmäßig mit 
„gemeiner Antigorit‘‘ zu bezeichnen sein. 


Abb. 23: Monokline „‚kurzwellige‘“ Schichtstruktur (m=3) 
a) Seitenansicht (Blickrichtung b); 
b) Projektion von a) in die a, b-Ebene 
Die Struktur besteht aus Vierer-, Sechser- und Achterringen von Tetraedern in der 
Si,0,-Schicht. Da eine ungerade Zahl (hier m=3) Mg,-Gruppen in der Zelle liegt, muß 
— wie angedeutet — an einer Stelle eine Versetzung des Mg-Netzes auftreten, sonst 
würde im Abstand der Gitterperiode 3a/2 keine Identität eintreten. Dies beeinflußt 
die Symmetrie der Oktaederschicht: Ein jedes der Mg in der Mitte der Zelle hat nicht 
sechs, sondern sieben nächste Nachbarn, beide zusammen zehn, da vier davon gemein- 
same Nachbarn sind. Es entsteht dabei ein verschmolzenes, weniger symmetrisches 
Doppeloktaeder als Koordinationspolyeder der beiden Mg (in der Abb. schraffiert an- 
gedeutet). Strukturchemische Formel 

S; = 3 - Mg,(OH),Si,0;- 
Abb. 24: Trikline ‚„‚kurzwellige‘ Schichtstruktur (m=2)*) 
a) Seitenansicht (parallel b) 
b) Projektion von a) in die a, b-Ebene 
Wie in Abb. 22 sind die Mg-Koordinationspolyeder streng symmetrische Oktaeder, 
da eine gerade Zahl von Mg,-Gruppen (hier m=2) in der Zelle liegt. Hier treten keine 
Vierer- und Achterringe, sondern nur noch Tetraeder-Sechserringe auf. Strukturchemi- 
sche Formel S, = 2: Mg,(OH),Si,0,. Als Endglied der Antigoritkette zweckmäßig mit 
„gemeiner Antigorit‘‘ zu bezeichnen. 


*) Durch Verdoppelung der Schichtperiode von C auf € = 2 C, wie bei Abb. 2c be- 
schrieben, entsteht eine monokline Elementarzelle mit doppeltem Zellinhalt. 
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tine entscheiden. Es ist damit zu rechnen, daß diese eine Erweiterung erfährt, 
die nicht nur strukturell interessant ist, sondern die auch dem gegenwärtig 
meist nur zwischen Chrysotil und Antigorit unterscheidenden Petrographen 
und Geologen wertvolle Fingerzeige zu geben vermag; es genügen dazu 
wegen der hier offenkundig gewordenen strukturellen Nicht-Eindeutig- 
keiten nicht allein die Abmessungen der Elementarzellen. In jüngster Zeit 
hat W. Errev[11] auf die Bedeutung dieser Fragen gerade in geologischer 
Hinsicht besonders aufmerksam gemacht. 

Es ist denkbar, daß sich durch entsprechende chemische Substitution 
die gekrümmten Serpentinschichten im Chrysotilröllchen entrollen lassen 
und daß dabei die Struktur der ungekrümmten Grundbausteine des Chryso- 
tils resultiert (a = 5,33 Ä), die in Analogie zur Begriffsbildung beim ‚‚Ge- 
meinen Antigorit““ zweckmäßig mit ‚‚Gemeiner Chrysotil‘“ zu bezeichnen 
wäre. Falls beide existieren, so wäre eine Zusammenfassung beider unter 
dem Begriff ‚‚Gemeiner Serpentin‘ nicht am Platze, da — abgesehen von 
ihrem unbekannten strukturellen Aufbau — für ersteren gemäß (3b) eine 
Schichtperiode von etwa 7,2 Ä, für letzteren dagegen von 7,33 Ä zu erwarten 
ist. WHITTAKER und ZUSsMAN [36] reservieren für die Serpentinemita = 5,3 Ä 
den Namen Lizardit, der unserem Begriff ‚‚Gemeiner Serpentin‘“ gleich- 
käme und der wie dieser zunächst nur als vorläufiger Oberbegriff für die 
strukturell unbekannten kurzperiodischen Serpentine annehmbar ist. Der 
von Roy und Roy [33] synthetisierte Ge-Serpentin mit a = 5,44; b = 9,42; 
ce = 44,7 Ä und ß = 90° fällt unter diese Rubrik; seine sechsfache Schicht- 
periode ce = 6 : 7,45 Ä ist als das Resultat intensiver Schichtwechselwirkung 
anzusehen, ähnlich wie beim ‚‚6-layer ortho-serpentine‘“ von Unst [41]. 

Bei eigenen Einkristall-Untersuchungen an talkähnlichen, als Blätter- 
antigorit angesprochenen Einlagerungen im Serpentinit von Kraubath (der 
sich röntgenographisch und elektronenoptisch vorwiegend als Antigorit 
erwies, Tab. 4) ergab sich, daß die Röntgenogramme dieser Lamellen weder 
dem Talk noch dem Antigorit zugesprochen werden konnten, da sie von 
beiden ähnliche Merkmale enthielten, ohne ein Gemenge von beiden zu sein. 
Eine Strukturanalyse wurde nicht durchgeführt. Offenbar handelt es sich 
hier um eine ‚„Zwischenstufe‘‘ zwischen Antigorit und Talk, die bei der 
Phasenumwandlung der einen in die andere Struktur aufgesucht wird. 
Möglicherweise ist dies nicht der einzige ‚intermediäre Antigorit-Talk“. 
Auffallend ist dabei, daß der umgebende Serpentinit (AK in Tab. 4) relativ 
kleine Überperioden aufweist und damit auch schon chemisch gemäß Tab. 5 
dem Talk nähersteht als die langperiodischen Antigorite. Auch von FÜCHT- 
BAUER und GOLDSCHMIDT [12] wurde eine in dieser Richtung abweichende 
Serpentinvarietät beschrieben und mit „Serpentin-Talk“ bezeichnet. 

Bei chemischer Einreihung des Gymnits von Kraubath mit einem 
Mg:Si-Verhältnis 2,65:2 in die Überstrukturfolge von Tab. 5 erschiene 
dieses Mineral bei m = 8 mit der Überperiode A, = 20,4 Ä. Nach einer 
elektronenoptischen Studie von KorıTnIG [18] besteht dieser Gymnit jedoch 
aus einem Gemenge von Chrysotil und Antigorit und läßt sich chemisch 
nicht ohne weiteres auf diese Weise einordnen. Zudem hat dieses Mineral 
einen hohen H,O-Gehalt, der sich jedoch im Hinblick auf die früher beschrie- 
bene, mit abnehmender Überperiode größer werdende Hohlräumigkeit der 
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Antigoritzellen und/oder durch lokale Mg-Verdrängung durch H,O und H+ 
erklären ließe (Hydro-Antigorit oder nach STRUNz [35]: ,, Hydro-Serpentin‘“). 
Wegen der Chrysotilanwesenheit müßte der Gymnit chemisch bei noch klei- 
nerem m von Tab. 5 zu suchen sein und damit dem Talk noch näherstehen. 


CHaPMman und Zussman [6] fanden im Pikrolith von Taberg Überperioden 
bei 19,1 und 16,8 Ä. Beide Überperioden, die sich zwar um eine Tetraeder- 
kantenlänge (= 2,6 Ä) unterscheiden und in Tab.5 bei m=6 bis 8 zu 
suchen wären, passen sich nicht genau in die Überperiodenskala ein; sie 
liegen auf Zwischenwerten — möglicherweise wegen abweichender chemi- 
scher Zusammensetzung, falls nicht etwa eine einseitig gewellte Struktur 
(rectified wave) vorliegt (?), bei der die Kopplungsschwierigkeiten in den 
Überlappungszonen zweier Halbwellen durch Einbau nicht tetraedrischer 
Bausteine behoben werden (vgl. hierzu Abb. 3 in Mitteilung [20]). Auf eine 
andere Möglichkeit der Erklärung von Zwischenwerten kommen wir in 
Kap. IV zu sprechen. CHAPMAN und ZussMAN finden die oben genannten 
Überperioden auch in Form von ‚eletron-optical fringe spacings“. Eine 
eigene Nachmessung des von beiden Autoren beigegebenen Beugungsbildes 
führte jedoch zu dem Wert von 17,7 Ä, der in guter Übereinstimmung mit 
der Überperiode A, = 17,8 Ä steht. Sie ist damit die kleinste, von bisherigen 
Experimenten bestätigte Überperiode und zugleich ein wichtiges Argument 
für die ursprünglich nur postulierte diskrete Überperiodenskala [21] [22] 
der exakten Antigorite in ihrer Gesamtheit! 


5. Strukturelle Vorstellungen zur Keimbildung des Antigorits 


Bei Untersuchung der Krümmung in der vorkristallinen Phase mit 
Hilfe der Abb. 18 und 19 hatten wir vorausgesetzt, daß in der entstehenden 
Antigoritwelle am mittleren Wendepunkt Q bereits eine „starre“ Kopplung 
vorliegt und das Wachstum der Halbwellen von da aus in Richtung P ver- 
folgt. Es ist aber nicht gesagt, daß der Antigorit dieselbe Richtung ein- 
schlägt, er könnte auch den umgekehrten Weg von P nach Q beschreiben ; 
in diesem Fall würde die vorher bei Q vorausgesetzte „starre“ Kopplung 
nach P zu legen sein. Eine dritte Möglichkeit wäre, daß das Wachstum weder 
bei @ noch bei P, sondern irgendwo auf der Halbwelle, z. B. am Scheitel, 
beginnt. Dies ist nicht ganz abwegig, da die Wechselwirkung zwischen den 
einzelnen Antigoritschichten wegen des kleineren Schichtabstandes 
© = 7,21 A < ccnıys.. = 7,33 Ä größer als beim Chrysotil ist. In der ersten 
Phase der Bildung könnte dies sogar das Adäquatere sein, wenn es noch 
kein P oder Q, d. h. noch keine Wendepunkte der sich krümmenden Schicht, 
sondern erst einen Ausschnitt aus einer Halbwelle gibt. Zweifellos muß im 
letzteren Fall eine Störung aufkommen, die verhindert, daß sich die ent- 
stehende Schicht in ein Röllchen verwandelt. Am naheliegendsten ist dann 
der Gedanke, diese Störung in der größeren Wechselwirkung zwischen zwei 
benachbarten (erst entstehenden) Halbwellen zu suchen, die sich nach den 
Ausführungen im 2. Abschn. räumlich gegenseitig behindern. Dies würde 
schließlich zur Entstehung eines P oder Q führen, wo die Tetraeder umklap- 
pen und das Vorzeichen der Krümmung wechselt. Entsteht Q zuerst, so 
sind die Verhältnisse genauso wie bei unseren geometrischen Ableitungen 
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im 2. Abschnitt; entsteht aber P zuerst, so könnten Zweifel an der Gültigkeit 
unserer geometrischen Beziehungen aufkommen. In diesem Fall jedoch 

„gibt es ebenfalls zwei Punkte K, und K,, die jetzt in der Nähe des mittleren 
Wendepunktes (bei Abb. 19 zwischen Q, und Q,) in einem Punkte K’ 
koinzidieren. Man braucht Abb. 19 nur an der Mittellinie m zu spiegeln, um 
dies einzusehen. Unsere geometrischen Ergebnisse sind also invariant gegen- 
über der zeitlichen Folge der oben genannten Schritte bei der Antigorit- 
bildung und legen sich bezüglich der Wachstumsrichtung nicht fest. Dies 
beruht darauf, daß wir alle geometrischen Betrachtungen an die Gleitlänge d, 
die zugleich der Schlüssel zu der diskreten Überperiodenfolge ist, geknüpft 
haben. Als von zwei Punkten K, und K, zu durchlaufender Abstand ist sie 
eine relative Größe — denn es ist gleichgültig, ob K, nach K, oder K, nach 
K, wandert. 


Naheliegend bei der Antigoritbildung ist nun der Gedanke, daß der 
entstehende Keim sofort eine Atomanordnung enthält, wie sie bei der 
späteren Antigoritwelle in der Umgebung der Wendepunkte realisiert ist, 
und daß vom ersten Augenblick an zwei entgegengesetzt gekrümmte Halb- 
wellen in entgegengesetzten Richtungen vom Keim aus zu wachsen begin- 
nen. Für das Verständnis der weiteren Auskristallisation bestehen dann 
keine weiteren Schwierigkeiten mehr, da die Wendepunktfolge sowohl in 
Wellenrichtung als auch senkrecht dazu (d.h. in C-Richtung von Abb. 1) 
„automatisch“ zustande kommt. Trotzdem besteht ein Unterschied, ob der 
Antigoritkeim ursprünglich das spätere P oder Q der Antigoritwelle enthält, 
da bei P Sechserringe und bei Q Vierer- und Achterringe von Tetraedern in 
der Si,O,-Schicht liegen ??). Dies erhöht sich noch durch die unterschied- 
lichen senkrechten Schichtabstände cp und cg, deren numerische Werte 
bei (3a) zu finden sind. Beide sind kleiner als der Schichtabstand e = 7,33 Ä 
des Chrysotils, ebenso auch der mittlere Schichtabstand ce = 7,21 Ä. Es 
ist daher anzunehmen, daß die Antigoritbildung gegenüber der des Chryso- 
tils bei wesentlich höherem Druck erfolgt. Welcher Antigorit (d. h. welches 
m) aus der Überstrukturfolge entsteht, wird nicht nur der Druck, sondern 
auch die Entstehungstemperatur und der Bildungschemismus mit entschei- 
den. Da cp < ca, wäre in dem Falle, daß der Antigoritkeim zuerst P, d.h. 
nur Sechserringe enthält (P-Keim), höherer Druck erforderlich als für einen 
Q-Keim mit Vierer- und Achterringen. Wir müssen aber offenlassen, welcher 
von beiden der ursprünglichere ist oder ob der Antigorit von Vorkommen 
zu Vorkommen seinen Anfang entweder in dem einen oder in dem anderen 
oder in beiden haben kann — dies auch, da für die Auswahl der Keimart 
selbst auch andere Faktoren mit ausschlaggebend sein können, z. B. kann 
vorher ein anderes Gitter vorgelegen haben, aus dem der Antigorit hervor- 
geht, etwa das des Forsterits. 

Auf der Basis der letzten Gesichtspunkte taucht die Vermutung auf, 
daß die ‚„‚kurzwelligen‘“ Strukturen (ohne Krümmung) der Abb. 22, 23 und 
24, wenn sie existieren, bei höheren Drucken entstehen (oder eventuell dort 


22) Die Vierer- und Achterringe von Abb. 23 entsprechen der Atomanordnung der 
Antigoritwelle am mittleren Wendepunkt Q, die Sechserringe von Abb. 24 der Atom- 
anordnung bei P; vgl. hierzu auch Abb. 2. 
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nur stabil sind). Dies versteht sich daraus, daß sie praktisch nur noch aus 
den Atomanordnungen der Wendepunkte der langwelligen Strukturen 
bestehen, d.h. aus P- oder Q-Keimen, für die wir strukturell einen hohen 
Bildungsdruck annehmen müssen. Vermutlich ist dieser bei den ‚‚kurz- 
welligen‘ Strukturen sogar noch größer als bei den langwelligen. Der Grund 
für diese Vermutung ist der folgende: Die Krümmung der Antigoritschicht 
wird dadurch hervorgerufen, daß die zusammentretende Si,O,- und brucit- 
ähnliche Schicht verschiedene Identitätsperioden haben; die brucitähnliche 
Schicht ist sicher einer höheren Kompression fähig als die Si,O,-Schicht, so 
daß bei sehr hohem Druck diese Differenz der Identitätsperioden und damit 
auch der Grund zur Krümmung aufgehoben wird. 

Der Druck bei der Bildung der Antigorite braucht kein gerichteter, 
d.h. kein ‚‚stress‘‘ zu sein, welche Ansicht zuweilen vertreten wird. Nach 
den hier durchgeführten strukturellen Überlegungen genügt ein richtungs- 
loser Druck, was auch durch die Tatsache unterstrichen wird, daß in vielen 
Antigoriten die Kristallplättchen keine Vorzugsrichtung aufweisen, sondern 
sehr kompakt (ohne Poren) beieinanderliegen. Nach Tab. 4 treten in den 
langwelligsten Antigoriten keine überstrukturfreien Serpentine (,‚Gemeine 
Antigorite‘‘) auf. Diese Proben enthalten durchweg Kriställchen ohne Vor- 
zugsorientierung. Aber auch der Kluft-Faserantigorit vom Harz enthält 
keine ‚‚Gemeinen Antigorite‘“, so daß man vermuten könnte, daß entweder 
stress oder besonders hoher allseitiger Druck für die Bildung der ‚‚Gemeinen 
Antigorite‘“ verantwortlich ist. 

Die Kleinheit der kristallinen Bereiche des Antigorits mag damit zu 
begründen sein, daß — z. B. durch plötzlichen Druckanstieg — sich sehr 
viele Keime auf einmal bilden und dadurch für die Bildung größerer Kristalle 
keine ausreichende Materie mehr zur Verfügung steht. Bei Kluftantigoriten 
mit Fasertextur (Faserrichtung parallel zur Krümmungsachse B) sind die 
kristallinen Bereiche in Faserrichtung ausgedehnter als in Richtung der 
Überperiode, bei kompakten Antigoriten tritt auch Längsausdehnung in 
Richtung der letzteren auf. 

Im Hinblick auf den Verlauf der Krümmung in der Antigoritwelle läßt 
sich nach den Ausführungen im I. Kap. für die Austauschkräfte Fx von 
Gl. (4), die je nach der ursprünglichen Keimart 2?) entweder bei P oder bei Q 
wirksam werden, ein Vergleich anstellen. Da die durchschnittliche Krüm- 
mung im linken Teil der Halbwelle __ von Abb. 1 größer als im rechten ist 
und da außerdem cp < cg ist, können wir auf die Ungleichung 


(12a) (Fx)p > (Fa)a 

schließen. Ähnlich folgt für die mit dem Austausch verbundene Energie 
(Austauschkopplungsenergie) 

(12b) (Ux)p > (Ux)g, 


beide sind klein gegen die Keimbildungsenergie U, von Gl. (4c), da im 
anderen Fall keine überstrukturelle Schichtwellung stattfinden könnte, 
sondern nur gewellte Schichtbänder ohne kristallinen Zusammenhang ent- 


’3) bzw. je nach zeitlich früherer Existenz von P oder Q, falls der Keim nicht von 


vornherein Q oder P enthält. 
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"stehen würden. Das Wirksamwerden der Austauschkräfte an den Wende- 
' punkten ist die Ursache dafür, daß die sich krümmende Antigoritschicht 
sich nicht zum Röllchen aufwickeln kann. Bei der aufkommenden Schicht- 
wellung ist es durchaus möglich, daß eine von zwei (in E-Richtung) benach- 
barten Halbwellen zunächst über den Wendepunkt P (bzw. Q@) hinausschießt 
und nachträglich, wenn die zweite dort ankommt, wieder abgebaut wird. 
Man erkennt hieraus die innige Wechselwirkung zwischen beiden; die defi- 
nierte Schichtwellenlänge als Überperiode des Antigorits ist das kooperative 
Ergebnis beider. 


6. Strukturtheoretische Bilanz 


Die grundsätzlichen strukturellen Fragen der Antigorite können auf 
Grund der Ausführungen in den vorangehenden Abschnitten und denen der 
früheren Mitteilungen als geklärt angesehen werden. Es wurde von vorn- 
herein die Vermutung gehegt, daß die gewellten Riesenmoleküle des Anti- 
gorits nur durch streng definierte geometrische Gegebenheiten in die ge- 
wellte Überstruktur übergeführt werden können. Wir konnten zeigen, daß 
sich die kristalline Geometrie bereits in der vorkristallinen Phase abzeichnet 
und daß zwischen beiden keine Unstetigkeiten auftreten. Hand in Hand mit 
der Geometrie gehen die physikalischen und chemischen Gesetzmäßig- 
keiten, wobei natürlich durch die ersteren die Geometrie selbst erst geschaf- 
fen wird. Die Physik der Krümmung schafft darüber hinaus die Voraus- 
setzung für das Eintreten der strukturchemischen Vorgänge, wie wir sie in 
Form von diskreten Änderungen der chemischen Strukturformel der Anti- 
gorite kennengelernt haben (unabhängig von der Überperiode A„ fällt von 
m Mg,;(OH),Si,0,-Molekeln wegen der Krümmung immer die elektro- 
neutrale Atomgruppe (OH),-Mg,-(OH), aus). Die Chemie hinwiederum (vor 
allem wegen Wahrung der elektrochemischen Gesetze im Zusammenhang 
mit der verdrängten Atomgruppe) führt die Physik der Krümmung in eine 
Physik der Wellung über, und diese bedingt am Ende die Geometrie der 
Wellung, mit deren Hilfe wir die strukturphysikalischen und struktur- 
chemischen Hintergründe der Antigorite isolieren konnten. Es besteht also 
eine vollkommene Harmonie zwischen diesen drei Komponenten. 


Wir können hieraus ermessen, wie definiert die Bildungsbedingungen 
bei der Antigoritentstehung sein müssen, wenn in einem Vorkommen nur 
eine einzige Überperiode aus dem Antigoritwellen-Spektrum vorliegt. 
Thermodynamisch-chemisch wahrscheinlicher ist die Bildung von mehreren 
benachbarten Antigoritwellen aus dem Spektrum — ob im gleichzeitigen 
Nebeneinander oder im zeitlichen Nacheinander ist nicht ohne weiteres fest- 
stellbar, wiewohl eine Klärung gerade dieser Frage, ob nämlich eine solche 
(zeitlich gesehen) differenzierende Kristallisation stattfindet, wertvolle Auf- 
schlüsse bringen könnte. Tab. 4 plädiert nun fast durchweg — ganz im 
Sinne der thermodynamisch-chemischen Erwartung — für das Vorliegen 
von mehreren Antigoritwellen des Spektrums innerhalb eines Vorkommens. 
Als sicher darf angenommen werden, daß nicht alle in einem Vorkommen 
auftretenden Antigoritwellen A„ mit gleicher Häufigkeit vorliegen, sondern 
daß sie von einer Verteilungsfunktion beherrscht werden, deren Maximum 
(beim häufigsten m) durch die ‚im Mittel“ wirksamen Bildungsparameter 


256 Günther Kunze 


festgelegt wird und deren Breite ein Maß für die Schwankungen dieser Para- 
meter darstellt. Mit Schwankungen dieser Art befaßt sich das folgende 
Kapitel. Es wird vor allen Dingen darum gehen, die bei Gl. (4) aufgetauchte 
Austauschkopplung, die in Wirklichkeit nicht „punktförmig‘“ einsetzt, son- 
dern ein (endlich kleines) Intervall hat, von der bisher betriebenen ‚‚Punkt- 
physik“ zu befreien. 


II. Schwankungserscheinungen der Antigoritwellen 


1. Die Antigoritwellen als „Versetzungswellen“ 
im Blickfeld des „in step‘“-Prinzips 


a) Zur Auswahl der Überperioden Anm 


Wie im I. und II. Kap. gezeigt, genügt es, bei Untersuchung der Aus- 
wahl einer bestimmten Überperiode aus der Überperioden-Folge die asym- 
metrischen Halbwellen der Antigorite durch kreiszylindrische zu ersetzen. 
Abb. 25a stellt eine solche für den Fall von n = 6 Bausteinen pro Halbwelle 
schematisch dar, sie wird überlagert von einer Halbwelle mit 7 Bausteinen 
— derart, daß sich beide Halbwellen nach Durchlaufen des Winkels 2» 
bezüglich des Krümmungszentrums M miteinander ‚‚in step‘ befinden (an 


Abb. 25: Zur Entstehung der Antigorit-Halbwellen mit definierter Anzahl von Bau- 
steinen durch scharfe bzw. beschränkt unscharfe Koinzidenz. 


a) Schematische (noch nicht kristalline!) Halbwellen, die von einem bei Q ge- 
dachten Antigoritkeim aus successive ihre Bausteine 1, 2,.... 6 bzw. 1’, 2’,... 6°, 7’ 
aneinanderfügen. Man erkennt in radialer Blickrichtung die Stufenversetzungen der 
Bausteine ...3,3°; 4,4’... mit der maximalen Versetzung 6,6’. Dagegen befinden sich 
6,7’ „in step“, so daß das Atom bzw. die Atomgruppe in 7’ nach dem Platz 6 umklappen 
kann (durch Pfeil 7’ angedeutet), wenn dieser Platz energetisch günstiger ist, was beim 
Antigorit zutrifft. Dasselbe würde dann fortlaufend in &’-Richtung eintreten, so daß 
— speziell in diesem Fall — jeweils 6 Bausteine auf der Halbwelle liegen, die dann 
nach der beschriebenen Koinzidenz durch Umklappung in die endgültige kristalline 
Gestalt übergeht. &’ ist nicht zu verwechseln mit der kristallinen Periode @ in b) -- dies 
liegt daran, daß wir die Atomplätze in den einzelnen Bausteinen willkürlich (anders als 
beim Antigorit) gelegt haben; außerdem zeigt dies zugleich die Abhängigkeit des mono- 
klinen Winkels 5 von der Lage der bei der Koinzidenz beteiligten Atome in der Ele- 
mentarzelle an. 


b) Situation am linken Wendepunkt Q der Antigoritwelle — untere Figur: 
Antigoritfall, obere Figur: wenn das in a) durch 7’— 7’ angedeutete Umklappen nicht 
eintreten könnte (Koinzidenzverhinderung), was entweder zum Röllchen führt 
oder zu einer weiter entfernt liegenden Koinzidenz (Koinzidenzverzögerung). Von 
P bzw. Q wegweisende gekrümmte Pfeile geben die Wachstumsrichtung mit richtiger 
Krümmung an. 

c) Scharfe Koinzidenz nach n Schritten: Das hier vergrößert gezeichnete d 
entspricht der Bausteinlänge d in a) und der Tetraeder-Kantenlänge in b). Die obere 
Halbwelle von a) enthält einen Baustein (Tetraeder) mehr als die untere. Die Länge d 
wird daher in n Schritten der Länge d/n (entsprechend den Stufenversetzungen) durch- 


laufen, wonach scharfe Koinzidenz eintritt — dies entspricht dem Fall der ‚richtigen‘ 
Krümmung. 


d) Unscharfe Koinzidenz nach n Schritten wegen Abweichung von der ‚‚rich- 
tigen“ Krümmung. 
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allen anderen Stellen sind die Bausteine — z. B. 3 und 3° — gegeneinander 

versetzt). Diese (Stufen-)Versetzungen betragen der Reihe nach 
d/6, 2d/6,..., 54/6, 6d/6 = d (= „in step‘). Die eingetragenen Pfeile 
innerhalb der Bausteine sind Ortsvektoren von Atomen (oder auch Reprä- 
sentanten für Atomgruppen). An den Wendepunkten der Antigoritwelle 
tritt — in Abb. 25a ist dies links der durch P gehenden Linie € der Fall — 
eine Umkehr der Atomnetzfolge O,-8i,-O,0H-Mg,-(OH), ein, bei der — wie 
im II. Kap. beschrieben — der Austausch 


0,0H — (OH), 
() a=!M, >Mg, 
(OH), > 0,(OH) 


stattfindet. Dies soll durch das Umklappen des Vektors 7’ nach 6 markiert 
werden ; dabei besetzt die Atomgruppe O, (OH) die Plätze der (OH),-Gruppe 
usw. Abb. 25a stellt den Fall exakter Koinzidenz dar (genaues Zusammen- 
fallen der Atomplätze beider Gruppen). Wir fragen nun, welche Bedingun- 
gen müssen erfüllt sein, daß der Vektor 7’ nach 6 umklappen kann ? Oder 
wie groß darf die Unschärfe dieser Koinzidenz (die durch die Differenz der 
Endpunkte der Ortsvektoren 6 und 7’ definiert sei) sein, wenn auf der Halb- 
welle 6 Bausteine zu liegen kommen sollen ? Wir können diese Frage am 
leichtesten mit den Stufenversetzungen beantworten, da das Intervall d 
(beim Antigorit ist d die Tetraeder-Kantenlänge in der Si,0,-Schicht: 
Abb. 25b) in 6 bzw. im allgemeinsten Fall in n Schritten der Schrittlänge 
d/6 bzw. d/n durchlaufen wird, wie es Abb. 25c für den Fall scharfer Koin- 
zidenz demonstriert. Abb. 25d stellt den Fall scharfer Koinzidenz mit zwei 
Fällen unscharfer Koinzidenz gegenüber, bei denen einmal die Schrittlänge 
größer — nämlich d/n (l—e,) — und einmal kleiner als d/n — nämlich 
d/n (1+.,) — ist. Die obere Grenze für die Koinzidenzunschärfe, wo der 
Austausch « von Gl. (1) gerade noch stattfinden kann, nennen wir q — 
über q 2%), das zunächst noch unbekannt bleibt, können wir erst später An- 
nahmen machen. Nach Abb. 25d erfolgt die Austauschkopplung nach n 
Schritten (= n Bausteine auf der Halbwelle __) nur dann, wenn 


n-dn(l—.)—n:-dn<q bzw. n-dn—n-dn(l+8)<q 


woraus sich die Ungleichungen 


q q a 
(2a) & —g d+gq = d I ] für 1 < ı) 
aa! ı el 


ergeben. &, und &, sind hiernach scheinbar von n unabhängig; dies liegt 


24) Im II. Kap. wurde q Austauschkopplungslänge genannt, da mit dem durch 
Gl. (1) zum Ausdruck gebrachten Austausch « eine Kopplung zweier Antigorit-Halb- 
wellen stattfindet, der zugleich die Bildung des kristallinen Übergitters 4, B, E (A = 
Überperiode) bewirkt. 
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jedoch an der Art unseres Ansatzes, den wir ja für den Falln machten — 
n steckt daher implicit in &, und e,. 


Für das Auftreten eines bestimmten n erwarten wir folgendes: 

1.: Wäre q = 0, so gäbe es nur den Fall scharfer Koinzidenzen von Abb. 25b mit der 
Schrittlänge d/n, dem eine äußerst geringe Wahrscheinlichkeit zukommt, da die 
Schrittlänge nur in den seltensten Fällen genau d/n sein wird (unrealistischer Fall von 
Punktphysik). 

2.:q>0:a) Je kleiner n ist, um so unwahrscheinlicher ist das Eintreten der Austausch- 
kopplung nach n Schritten; um so eher kommt es zur Koinzidenzverhinderung und 
damit zur Koinzidenzverzögerung, dann wird nicht das Intervall d durchlaufen, sondern 
ein Vielfaches davon. b) Bei sehr großen n kommt die Schrittlänge d/n in die Größen- 
ordnung von qg; entsprechend sinkt die Wahrscheinlichkeit, daß ein bestimmtes n 
auftritt, da jetzt zwei oder mehrere aufeinanderfolgende n gleichberechtigte Partner 
werden, z.B. wenn der n-te und (n + 1)-te Schritt innerhalb des Intervalles q statt- 
finden. c) Es ist daher ein Intervall bei mittleren n zu erwarten, wo ein bestimmtes n 
mit Gewißheit und damit eine definierte Überperiode auftritt. Dies entspricht den 


experimentellen Ergebnissen im II. Kap. Ein Beispiel zu 2b): Sei &, = - <q/d— 9 
so würde wegen Gl. (2b) schon nach n Schritten Koinzidenz eintreten können, obwohl 
in diesem Fald— (n + I)d/n(1 + H) =d—d= ist, d.h. nach (n + 1) Schritten 
scharfe Koinzidenz möglich wäre. 


Ist Gl. (2b) nicht erfüllt, sondern &, > q/d—q (das bedeutet eine Ver- 
kürzung der Schrittlänge), so verzögert sich die Koinzidenz (mindestens) 
bis zum (n+1)-ten Schritt. Sie findet dort statt, wenn gemäß Abb. 25d 


(n+1)d 
ag leih 
nie Wen 
(3a) > ze 2) tür I «1 | 
 ndregalned d d 


ist. Wenn also schon beim n-ten Schritt Koinzidenz eintreten soll, so muß 
nach (3a) &, < (d—ng)/n(d+g) und außerdem (2b) erfüllt sein. Setzen wir 
beide Beziehungen ‚‚gleich‘‘25), so bekommen wir einen ersten Aufschluß 
über die Größenordnung von q: 

d—nq q 
3b al 1 [7 
(3b) Ta en q-d/2n-+1 
als notwendige (letzten Endes aus dem Experiment zu bestimmende) 
Koinzidenzlänge (= Austauschkopplungslänge) nach n Schritten. Mit (2b) 
folgt nun sofort 


(3«) =, <1lon 


als Forderung, daß nach n-Schritten noch Koinzidenz eintreten kann. 


°) Diese Gleichsetzung ist zwar nicht ganz korrekt (d.h. nicht auf den Punkt 
genau), aber gut genug, da es sowieso keine „Punktphysik‘‘ (höchstens eine theoretische) 
gibt; in unserem Fall bedeutet dies, daß es wenig Sinn hätte, die Länge q unendlich 
genau bestimmen zu wollen. 
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Dieselben Überlegungen sind jetzt noch mit e, anzustellen. Gemäß Abb. 25d 
tritt schon nach (n—1) Schritten Koinzidenz ein, wenn 


d — (n—1) d/n (1—e,) < q,d.h. 


dong | q a 
4 Bet 
(4a) & > ieh +9) dcı! 
ist. Zusammen mit (2a) folgt dann 
(d—ng) 
Mar no q’ 


Die rechte Ungleichung hiervon besagt, daß nach n Schritten, die linke, daß 
schon nach (n—-1) Schritten Koinzidenz eintritt. Das letztere wird wirklich 
eintreten, wenn &, > q/d-+Jq (das bedeutet eine Erhöhung der Schrittlänge) 
ist. Die analoge rn wie bei Gl. (3b) 


d—nq 

n(d—q) er 
als notwendige Koinzidenzlänge nach (n—1) Schritten, die durch Erhöhung 
von (n—1) auf n für n Schritte q— d/2 (n+1) — 1 =d/2n--1 lautet, was 
mit (3b) übereinstimmt. Aus (2a) folgt schließlich 

(&e) o<28<Nnre 


e, und &, (und daher auch die möglichen Abweichungen von der „richtigen“ 
Schrittlänge d/n) sind also nicht sym- 
metrisch in n, werden es aber um so Zur Koinzidenzunschärfe*) 


(4b) liefert q = d/2n—1 


mehr, je größer n ist. Tab. 6. 

In Tab. 6 sind einige Zahlenwerte Be 
für die Größen &,, &; und q zusammen- n 21 <s 9 < | d/n-+1 
gestellt. Man sieht dort, daß für lau 2) 12m | (in A) 
kleine n die notwendige Koinzidenz- | 0.25 0,5 0,855 


unschärfe ‚‚unvernünftig‘“ große 
Werte annehmen müßte, wo die Aus- 
tauschkopplung (1) keinesfalls schon 
wirksam werden könnte. Anderer- 
seits ist q für sehr große n sehr klein, 
so daß mehrere n miteinander gleich- 
berechtigt sind, wie es unserer Er- 
wartung entspricht. Bei mittleren n- 
Werten kann durchaus der Fall ein- 


1 

2 0,167 0,25 0,513 
3 0,125 0,167 0,367 
4 0,100 0,125 0,285 
5) 0,083 0,100 0,233 
6 0,071 0,083 0,197 
7 0,063 0,071 0,171 


| 8 0,056 0,063 0,151 


9 0,050 0,056 0,135 


treten, daß zwei in A-Richtung auf- 10 0,045 0,050 0,122 
einander folgende Halbwellen, — 12 0,038 0,042 0,103 
und ——, von Abb. 25 miteinander 14 0,033 0,036 0,088 
so wechselwirken, daß auf der einen 16 0,029 0,031 0,078 
Halbwelle n, auf der anderenn + 1 18 0,026 0,028 0,069 
Tetraeder zu liegen kommen. Dies 20 0,024 0,025 0,063 


trifft beim Antigorit von Mikonui 
auch wirklich zu; dortistn=n =9 
und n = n—l = 8, was der beob- 


*) Tetraeder-Kantenlänge 
d = 2,56, Ä (nach I) 


Ilrfe 
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achteten Überperiode A — A,, = 43,3 Ä entspricht. Nach Tab. 6 ist ihr ein 
mittlerer q-Wert 


(5a) gq= 1 (0,151 + 0,135) = 0,143 A — d/17 


zugeordnet. Es ist zu erwarten, daß die obere Grenze der „Reichweite“ 
der mit (1) verbundenen Austauschkräfte in der Größenordnung von 1/10 Ä 
liegt; wir fassen daher q als diesen oberen Grenzwert auf, ohne zu behaupten, 
daß der numerische Wert von (5a) schon der endgültige ist, wollen aber fest- 
halten, daß q eine der Austauschkopplung (1) entsprechende Eigenlänge 
ist, die von n unabhängig sein muß! Infolgedessen gibt es ein einziges cha- 
rakteristisches q für alle Antigoritwellen, d. h. für alle n, und alle n ‚‚korre- 
spondieren‘ mit diesem. Dieselbe ‚Korrespondenz‘ überträgt sich auf alle 
&1-, &-Werte von Tab. 6: es gibt nur noch &, — & — E 

mit 

(5b) e<Fs(ts +75) 15» q/d (beachte m = 17!). 


Wir müssen nun aus diesen Unschärfebeziehungen die Konsequenzen 
auf die möglichen Krümmungsschwankungen der Antigoritwellen ziehen 
und lesen aus Abb. 25a die schon in den beiden ersten Kapiteln abgeleiteten 
Relationen ab: Bogenlänge s, =6d = 2wr, und s, = 7d = 2wr, = %w - 
(rg + ce), daraus 6) 


(6a, b) 20 = die undT,=6cKddern He 


A 3 = 
(6c, d) 5) =2sino'm=(2c-sno)nund„ =nd=(2wc):n. 
Den Radien r, —n - c entspricht der Fall scharfer Koinzidenz von Abb.25e 
mit der Schrittlänge d/n. Zu den Schrittlängen d/n (1—e,) bzw. d/n (1-+ &,) 
bei unscharfer Koinzidenz gehören die Radien cn (1—&,) bzw. en (1-+8,). 
Statt scharf definierter Radien sind also Radienintervalle 


(7a) en(l—g)<m<sen(l-+ 5) 


zulässig, innerhalb denen der Austausch «& von Gl. (1) nach n Schritten 
stattfinden kann. &, und &, sind dabei (in allgemeinster Form) den Bedin- 
gungen (3c) und (4c) unterworfen bzw. mit z von (5b) zu identifizieren. Im 
letzten Fall lautet (7a) 


(7b) en(l—e)<m<en(l+:) 
oder bei Normierung auf c 
(Te) an le) = Rnenil reymeh ne 


°°) An und für sich muß s„ nicht unbedingt gleich nd sein. Gemäß Abb. la 
kommt es nur darauf an, daß S.+1 — sn = d ist, was auch dann noch der Fall ist, 
wenn man eine (von n unabhängige) Konstante hinzufügt: „ = nd + A = 
Entsprechend modifizierten sich dann die Krümmungsradien r, zu r„ — n& +Armit 
Ar= As/2w, was einer geringfügigen Verschiebung der gesamten r,-Skala in sich 
gleichkäme, unsere folgenden Betrachtungen aber insofern nicht beeinflußt, da wir 
ohnehin auf die Bestimmung möglicher Radienschwankungen aus sind. Daher lassen 
wir Ar bzw. A s fort. 
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 Krümmungsradien außerhalb dieser Intervalle können nicht auftreten; es 
gibt also verbotene und erlaubte Zonen für die Krümmungsradien bzw. für 
die ihnen zugeordneten möglichen mittleren Krümmungen der Halbwellen 
in verschiedenen Antigoriten. (7) zeigt, daß mit wachsendem n die erlaubten 
Zonen mit der Breiten (l+e)—n (l—&) = 2En immer breiter, die ver- 
botenen immer schmaler werden, so daß von einem bestimmten n ab eine 
Überlappung der erlaubten Radienbänder eintritt. Dies ist der Fall, wenn 
(n+1)(1—e) =n(l+e), d.h. n= 1—e/28 oder auche = 1/2n+1 
(vgl. hierzu Gl. 3b). In Abb. 26a sind die Radienbänder R, in Abhängig- 
keit von & eingetragen. Rechts der Randkurve ?7) 


2 1 
8a wor l On) und Ar (14 f 
(8a) 1 € /2n+l)un n Er r ist, 


fangen benachbarte Bänder an sich zu überlappen, es beginnt also ein (ein- 
faches) Kontinuum. Rechts von der Randkurve ?”) 
(8b) k,woe=1l/n+tlundR,=n (ı en ee ist, 

n-+]1l 


überlagern sich schon übernächste Bänder, bei k, beginnt also ein zwei- 
faches Kontinuum. Allgemein beginnt sich rechts von 


(Sc) k, woe = »/2n+vundR„=n l | ist, 


ri 
2n+v 
ein v-faches Kontinuum neben dem bereits bestehenden 1-, 2-, ... (v—l)- 
fachen Kontinuum aufzubauen?®). Diese Gebiete sind für uns weniger inter- 
essant, da sich hier mehrere R„-Bänder überlagern und dadurch die Aus- 
zeichnung eines bestimmten n verlorengeht. Im Hinblick auf (6e) ist dies 
gleichbedeutend damit, daß keine definierten Überperioden (-) 
(9a) An = (5), +, mtm=n+ä 

2/n 2/n 

mehr auftreten können, sondern statistisch willkürlich gewellte Strukturen 
den Vorzug haben, deren Wellenachse (= Fortpflanzungsrichtung der ma- 
teriellen Welle) nicht mehr wie beim Antigorit in der kristallinen (001)- 
Fläche liegt. Für diese en detail nicht mehr erfaßbaren Wellenstrukturen 
wäre eine R„-Statistik anzusetzen. 

In Abb. 26b sind drei aus 26a (dort durch Pfeile markierte) Fälle der 
R„-Bandfolge entnommen; der mittlere entspricht dem Antigorit mit 
A=-43,3Ä(n=9,n=8) gemäß Gl. (5b): zwischen n = 8u.9 beginnt 
das Kontinuum k,, was im dritten Beispiel (e — 0,12) schon bein — 4 ein- 
setzt und im ersten (& = 0,02) erst bein = 23 beginnen würde. 

Wir leiten abschließend hierzu noch eine Unschärfebeziehung ab, die 
die obere Grenze g der mit dem Austausch «& von Gl. (1) verbundenen Aus- 


27) „Rechts von der Randkurve‘‘ bedeutet nicht nur von einem bestimmten & ab, 
sondern bei festgehaltenem & auch von einem bestimmten n = N ab, da oberhalb dieses 
N ebenfalls die verbotenen Zonen verschwinden: für n (£) > N (e) liegt ja die betref- 
fende Randkurve wieder links von e = const. 

28) In den GI. (8) bedeutet R„ der obere Rand der erlaubten R.-Bänder von (7c). 
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tauschkräfte, die Überperiode Am und die Elementarlänge d der Grund- 
bausteine (in unserem Fall ist d die Tetraeder-Kantenlänge) verknüpft. 
Zunächst folgt aus (6a), (6c) und (9a) 

sin © 


(9b) Am-=- 


-d:°m. 
0) 


Aus Gl. (5b), &- !/m = 4/d, entsteht dann nach Multiplikation mit d 
und An 
sino  d’ 


(9e) ee 


Für kleine o ist sin @/o = 1. Am liefert das Experiment. Infolgedessen gibt 
(9c) bei plausiblen Annahmen über q Auskunft über die Größenordnung der 
Elementarlänge d der Grundbausteine, aus denen sich die Schichtwelle auf- 
baut. Dies gilt ganz allgemein auch für andere Wellenstrukturen mit ähn- 
lichem Bauprinzip. 
b) Krümmungs-Schwingungen 

Liegt der ursprüngliche Radius innerhalb eines erlaubten Bandes, etwa 
im n-ten, so bestehen nach den bisherigen Ausführungen keine Koinzidenz- 
schwierigkeiten, und es bildet sich eine definierte Überstruktur mit dem 
Radius r = r, und der Überperiode A — A,, (mit 2n Tetraedern auf der 
Doppel-Halbwelle P — Q _ R), liegt er dagegen in der verbotenen Zone, 
etwa in der Mitte zwischen dem n-ten und (n+1)-ten, so ist Koinzidenz im 
strengen Sinne ausgeschlossen — um so eher, je kleiner n ist, da bei kleinen n 
die verbotenen Zonen am breitesten sind. Bedenkt man jedoch, daß die ent- 
stehenden Halbwellen thermische Schwingungen ausführen, was Krüm- 
mungsänderungen (Krümmungsschwingungen) gleichkommt, so kann u.U. 
das n-te oder (n-+1)-te Band erreicht werden — Abb. 27 erläutert dies en 
detail. Erreicht die Halbwelle P_-. Q z.B. das (n-+1)-te Band, was einem 
etwas größeren Radius als dem ursprünglichen entspricht, so kann dadurch 
ein Ausgleich eintreten, daß die in Wellenrichtung folgende Halbwelle 
Q_. R das n-te Band vorzieht und daher m =n-+1-+n = 2n-+1 Tetra- 
eder auf der Doppel-Halbwelle zu liegen kommen. Natürlich wird diese im 
Endeffekt einen durchschnittlichen mittleren Krümmungsradius haben, der 
zwischen dem (n--1)-ten und n-ten Band liegt. Wird trotz der von Abb. 27 
veranschaulichten Krümmungs-Schwingung kein benachbartes Band er- 
reicht, so tritt Koinzidenzverhinderung ein, die zu höheren Überstruktur- 
klassen führen kann. 


Abb. 26: Erlaubte und verbotene Radien: : 

a) Bandfolge R. nach Gl. (7c), b) Drei Fälle, in a) durch Pfeile markiert. 

Die schraffierten Gebiete sind verbotene Radienzonen, die hellen Bereiche erlaubte 
Radienbänder. Die mittlere Figur von b) entspricht dem Antigorit unter der An- 
nahme, daß € nach Gl. (5b) gleich q/d—1/17 ist. Hier berühren sich bereits das 8. und 
9. Band, darüber gibt es keine verbotenen Zonen mehr (Kontinuum), was damit gleich- 
bedeutend ist, daß Serpentinschichten, deren ursprünglicher Krümmungsradius r° im 
Kontinuum liegt, mit immer geringerer Wahrscheinlichkeit definierte Überstrukturen 
bilden können — um so weniger, je ‚tiefer‘ r° im Kontinuum, d. h. je größer r° gegen- 
über 8° oder 9 ist. Es gibt also eine obere Grenze für definierte Überperioden A = Ay. 
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Abb. 27: Zur Krümmungs-Schwingung: 

a) Krümmungs-Schwingung einer Halbwelle in der verbotenen Zone zwischen dem 
n-ten und (n+-1)-ten erlaubten Band mit so kleiner Amplitude, daß keines der Bänder 
erreicht wird und nach n bzw. n+1 Schritten noch keine, aber nach 2n, 2n-1 oder 
2n+2 Schritten verzögerte Koinzidenz eintreten kann. 

b) Krümmungs-Schwingung einer Halbwelle zwischen dem n-ten und (n-+1)-ten Band, 
bei der die Amplitude beider Bänder erreicht wird, d.h. Koinzidenz nach n oder n+1 
Schritten und daher Bildung von Halbwellen aus n oder n+1 Bausteinen. 

c) Einseitiges Erreichen des n-ten Bandes durch die Amplitude der Krümmungs- 


Schwingung, d. h. Koinzidenz nach n Schritten und Bildung von Halbwellen aus n 
Bausteinen. 


2. Schwankungsursachen und -grenzen 


Die bisherigen Ausführungen beschäftigten sich mit verschiedenen 
Überperioden und Radienbändern, die folgenden sollen den Zusammenhang 
mit physikalischen und chemischen Einflüssen herstellen. 


a) Thermodynamisches 
Da die Antigoritschichten aus einer Si,O,- und brucit-(Mg(OH),-)ähn- 
lichen Schicht bestehen, läßt sich bezüglich ihrer Krümmung bis zu einem 
gewissen Grade ein Vergleich mit einem Bifilarstreifen anstellen, dessen 
Folien verschiedene thermische Ausdehnungskoeffizienten 


10 N si 
202) er p, ec’ 
Spannungskoeffizienten 

10b = ) 

( ) ß = p >T L 62 
Kompressibilitäten 

Kal el ei 

(10e) a opt, c 


chemische Austausch-Koeffizienten 


en (a) 
(10d) ee 


besitzen (p = Drück, T = Temperatur, ce = chemische Konzentration). 
1 sei die Länge der Folien, die bi p=p, T = Ty und ce = c, zu einem 
ebenen (ungekrümmten) Bifilarstreifen vereinigt werden:1=1(p,, To ©o)- 
Je nach der Differenz der Koeffizienten von (10) wird sich bei anderen p-, 
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T-, c-Werten in jeder Folie eine andere Länge 1 =], (p, T, c) bzw. 1, (pP, T,6) 
und damit eine Krümmung k = k (p, T, c) des Streifens einstellen, für die 
aus Abb. 28 wegen k = 1jr 

LER Le 
(11a) k=k(p,T,o = 7 mt Al=Lh 


folgt (im Nenner ist 1, durch 1 ersetzt). Daraus 
as en) 
op e Sa e\l op ep 


oder mit (10c) bei Vernachlässigung des von 2. Ordnung kleinen Gliedes 
NL 


(11b) a ee A x/e (isotherm-isochemisch). 
Ebenso 
ok : ; : 
(l11e) I), is A «/e (isobar-isochemisch) 
und 
ok : 
(11d) &), m A yle (isobar-isotherm), 


letzteres z. B. durch Ionenaustausch in einer Folie. Bei konstanter Krüm- 
mung, d.h. 


ok ok ok 
(12a) dk = op dp - ST dT + Ze duo, 


folgt mit (11) die Verknüpfung der Parameteränderungen ?°) 
(12b) A#2"dp = Nor dT 4a vrde 


Bei Druckänderung dp ist hiernach AT und de 
vorgeschrieben, da die Krümmung erhalten blei- 
ben soll. Überträgt man diese Relationen auf die 
polare Doppelschicht des Antigorits, so ist natür- 
lich zu bedenken, daß x, «x und y — auch wenn 
man sie für die Si,O,- und Brucitschicht getrennt 
bestimmen könnte — durch den Zusammentritt 
beider Schichten zur Doppelschicht modifiziert 


Abb. 28: Zur Krümmung eines Bifilarstreifens mit 


dem effektiven Folienabstand e bei verschiedenen Tem- 2r=l 
peraturen T, Drucken p und chemischen Zusammen- 2t+o)=] 
Betzungen e:h, = 1, (pP, T, 0, ,=15(P, 1,0, L Bor. 6) 1 


2= 


Me) 


Re e 

2) Bei Isochemie (de = 0) folgt hieraus mit (12b) die Gleichung Ax = Ax:ß:p, 
die der bekannten thermodynamischen Relation «= x: ß-p entspricht; in (12) ist 
dann die Länge 1 durch das Volumen V zu ersetzen; sie verknüpft dort auf der Fläche 
p (T, V) = const (d. h. dp = 0) die Parameter T und V. 
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werden 3°) und daher auch A x, A« und A y dieser gegenseitigen Beein- 
flussung unterliegen, offen bleibt dabei ferner der effektive Schichtabstand e. 
Dies ist jedoch nur eine Abschätzungsfrage — viel wesentlicher ist für uns, 
daß ein und dieselbe Krümmung k durch verschiedene p-, T-, c-Tripel ent- 
stehen kann (soweit nicht noch andere Parameter bei der Antigoritbildung 
maßgebend beteiligt sind). Hieraus erleuchtet vor allem, daß auch isochemi- 
sche (de = 0) Antigorite verschiedener Fundorte nicht nur gleiche, sondern 
auch verschiedene Überperioden aufweisen können, da die Krümmungk =k 
(p; T), folglich auch der ihr zugehörige Radiusr = 1/k = r (p, T) noch 2 Para- 
meter enthält und A nach (6c) von r abhängt: (A/2), = 2 : sin wor. 
Isochemische Antigorite mit verschiedenen Überperioden, je nachdem bei 
welchem p oder T sie entstanden sind, werden nach Abkühlung auf Zimmer- 
temperatur und Druckentlastung auf normalen Außendruck verschieden 
starke Spannungszustände aufweisen. Diese Erscheinungen sind jedem 
Mineralogen bekannt: es gibt geschmeidige Antigorite, die sich leicht mahlen 
lassen, und andere mit stärkeren elastischen Spannungen, die härter und 
dementsprechend schwerer zu mahlen sind und sich schon durch elasto- 
mechanisches Wegspringen kleiner Kriställchen beim Herauslösen aus der 
Probe oder beim Spaltungsversuch verraten, was bei der ersteren Art nicht 
beobachtet wird. Natürlich darf bei diesen Eigenschaften die Chemie 
(isomorpher Ersatz der Mg oder Si durch andere Atome) nicht übersehen 
werden. 
b) Der p-, T-, c-Raum 

Wegen (6a), 20 = d/c, folgt aus (9b) 
(13a) Am 2 esın o..c».m, 
hierin sind wie r auch ® und ce Funktionen von p, T, c ?), ebenso 
(13b) m = An (BT, e). 


Sei T, e konstant, so wird sich im Falle scharf definierter Koinzidenzen 
(Abschn. 1) eine Überstruktur mit m Tetraedern pro Überperiode nur bei 
einem bestimmten Druck p = pm bilden können. Oder wegen der Koinzi- 
denzunschärfe 9 von (5b) ist der mit p etwas schwankenden Überperiode An 
ein Druckintervall pm + A p zuzuordnen. Wir erhalten dann analog zu 
den Radienbändern von Gl. (7) Druckbänder (mit möglicherweise dazwi- 
schenliegenden verbotenen Zonen): 


(148) Amfürpm —APp<Pm<PmtAp (isotherm-isochemisch) 

Pos Po (T, und Ap =Ap(l..e). 
Die Lage der Druckbänder wird von T und c bestimmt. Dasselbe läßt sich 
mit p, T = const bzw. p, c — const anstellen: 


(14b) Am für em — AC < Cm <Cm + A c (isobar-isotherm), 
Cm = Cm (Pp, T) und Ace = Ac(p,T) bzw. 


30) Das gilt auch für den nicht ohne weiteres gegebenen effektiven Folienabstand e 
der Gl. (11a), der jetzt „‚zwischen“ der Si,0,- und Brucit-Schicht liegt. 

31) Unterscheide den chemischen Parameter c von dem mittleren Schichtabstand © 
des Antigorits (Abb. 1 u. 3). 
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(140) Anfür IM—-—AT<Tn <Tm+AT (isobar-isochemisch), 
Im = In (p, e) und Aue 27 EIN DroR 


Wir sehen hieraus, daß sich der p-, T-, c--Raum in lauter Zellen mit i. a. ge- 
krümmten Begrenzungsflächen einteilen läßt. Innerhalb einer solchen Zelle 
kann nur eine bestimmte Überperiode Am entstehen, so daß sich die Zellen 
selbst im Existenzbereich der Antigorite mit den Zahlen m durchnumerieren 
lassen. Entsteht in einer Zelle An, so entsteht in den Nachbarzellen Am+ı- 


Was bedeutet dies? Experimentell können wir A = Am messen und 
auch die chemische Zusammensetzung ce — Cm bestimmen; letztere muß — 
um eine genaue Zuordnung von Cm und Am sicherzustellen — am gleichen 
Kristall wie die röntgenographische Messung vorgenommen werden (dies 
bedeutet zwar eine experimentelle Schwierigkeit, dürfte jedoch UV-spektral- 
analytisch oder mit einem evakuierten Röntgen-Fluoreszenzspektrometer 
zu bewältigen sein, s. auch 6. Abschn.). Es ist also 


(15) Am =— Am (P; I, Cm) 


mit bekannter linker Seite und bekanntem cm. Diese Gleichung verknüpft 
daher p und T: p = p (T) bzw. T = T (p). Hält man jetzt p fest und variiert 
T, so findet man auf der isochemischen Isobaren das Intervall von T, in dem 
Am entsteht; Analoges gilt für die isochemische Isotherme. Mit Hilfe 
systematisch gesteuerter Antigoritsynthesen ließen sich die Grenzen der 
Zellen im p-, T-, ce-Raum abstecken. Damit ist gleichzeitig in Aussicht 
gestellt, die An-Folge der Antigorite als geologisches Thermometer und 
Manometer dienstbar zu machen. Es genügt dazu eine Am- und cm-Bestim- 
mung; als Thermometer bedarf es noch geologischer Anhaltspunkte über 
den Druck, als Manometer über die Temperatur 32). Eine Abtastung des 
p-, T-, c--Raumes ist natürlich auch auf der Basis der durch (12a) definierten 
Hyperflächen k = const möglich. 


c) Physikalische An-Schwankungen ($ An) 


Es genügt hier, auf Gl. (9) in Kapitel I hinzuweisen. Eine Abschätzung 
für $ Am in Abhängigkeit von den Schwankungen physikalischer Parameter 


wurde in [25] gegeben, danach ist $ An =md:-® = = =— md. 5 RR) 
10) 
(16a) 2.8 Am = 0,005: mA), BD SA, 002 


Es kommt folgendermaßen zustande: Nach der Zelleinteilung des p-, T-, 
c-Raumes versteht sich, daß die Überperiode Am in verschiedenen Zellen 
entstehen kann, z. B. in den Zellen mit den Parametertripeln pm’, Tun’, Cm’ 
und pm’, Im’, Cm’ 3%), wobei mindestens zwei Parameter in beiden 
Tripeln verschieden sein müssen, z. B. pm’ + pm’, Im’ + Im, aber 
Cm = Cm’ usf. Da wir die physikalischen Schwankungsursachen suchen 


32) Zu den „Labor-Parametern“ p, T, ce müßten gegebenen Falles „vernünftige“ 


mineralogisch-geologische Parameter hinzugenommen werden. 


°®) Für jeden Parameter gelten sinngemäß die Schwankungsgrenzen von (14). 
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(Isochemie) ist sowieso cm’ = Cm’ = const. Es wird daher der endgültige, 
experimentell unter Normalbedingungen (p%= 1’atm, T7=.20°C) pe- 
stimmte An-Wert davon abhängen, in welcher Zelle, d.h. bei welchem 
Druck und welcher Temperatur der Antigorit entstanden ist. $ Am ergibt 
sich also durch Integration über die Druckentlastung und Abkühlung 


(e = const); wir drücken dies symbolisch durch den Grenzübergang (lim) 
aus: 


lm Jan (Pin, 140) Br lim Am (Pi, N) 
(16b) oe = Am (pP =) En Pm —p Pm — p" 
Im —e Al A — nd 


Dies gilt auch dann noch, wenn der Antigorit an verschiedenen Punkten 
ein und derselben Zelle entsteht — nur sind hier die $ An-Grenzen ver- 
schwindend klein (< (16a)). Analoges gilt für den mittleren Krümmungs- 
radius r, der bei Druckentlastung und Abkühlung kleine Änderungen er- 
fahren kann — solche Abweichungen wurden bereits in Kapitel I bespro- 
chen. Es bedarf keiner Erläuterung, daß die beschriebenen (isochemisch-) 
physikalischen Am-Schwankungen $ Am nicht nur innerhalb eines Vor- 
kommens, sondern in gleichem Maße auch für den Vergleich der Am-Werte 
isochemischer Antigorite verschiedener Vorkommen gelten. Für ein und 
denselben Kristall, bei dem man konstante Bildungsbedin- 
gungen voraussetzen darf, ist $ Am = 0, da hier die rechte Seite 
von (16b) identisch verschwindet (pm’ = Pa, Int le) Autder 
Basis dieser Vorstellungen versteht sich von allein, daß in allen isochemi- 
schen Antigoriten mit gleichen Überperioden An + $ Am — wie schon 
erwähnt — verschieden starke Spannungszustände herrschen müssen, je 
nachdem wie verschieden groß ihre 8 Am-Abweichungen voneinander sind. 


d) Chemische An-Schwankungen (A An) 


Bei isomorphem Ersatz von Mg- oder Si-Atomen durch andere Kationen 
ist es wesentlich, ob dieser Ersatz homogen oder inhomogen erfolgt. Letz- 
teres bedeutet, daß im gleichen Kristall die chemische Zusammensetzung 
von Elementarzelle zu Elementarzelle schwankt. Beim inhomogenen Einbau 
von Ionen unterschiedlicher Größe schwanken infolgedessen auch die Zell- 
dimensionen — das Übergitter wird auf diese Weise gestört, es bleibt nur 
noch „im Mittel‘ definiert, und die ursprünglich scharf definierten Gitter- 
punkte streuen jetzt um mittlere Lagekoordinaten. Diese Störung beeinflußt 
natürlich auch das Röntgenbeugungsbild im Hinblick auf die reflektierten 
Intensitäten, Reflexlagen und Reflexschärfen (letztere gebietet zur Vorsicht 
bei der Bestimmung der Kristallitgröße). Sinngemäß gilt dies natürlich ganz 
allgemein für Mischkristalle — in um so stärkerem Maße, je größer die In- 
homogenitäten, d.h. die Schwankungen der chemischen Zusammensetzung 
und/oder auch der Dichte von Gitterstörungen von Zelle zu Zelle sind. 
Diese Fragen werden in Kap. IV behandelt. 

Werden in jeder Zelle gleichviel Mg- und/oder Si-Atome durch andere 
Atome substituiert (homogen-isomorpher Ersatz), so wird das ganze Gitter 
in sich homogen gedehnt bzw. kontrahiert. Diese homogene Dehnung führt 
zu einer von der Überperiodenlänge abhängigen Verschiebung der gesamten 
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Überperiodenfolge Am der Antigorite, sie wird in sich dilatiert oder kontra- 
hiert, d. h., die Differenzen zwischen zwei Überperioden der Folge werden 
größer oder kleiner: 


(17a) Am > Am + A Am. 


Sei c, der chemische Parameter für den reinen Mg-, Si-Antigorit (keine 
Fremdatome) und Am (5) = Am die zugehörige Überperiodenfolge, so 
wird bei Variation des chemischen Parameters c ®*) 


OAm 
(17b)  Amle) = An + AAmmit'A An = Oi RR 


oc a 
Ist die An-Folge für ein bestimmtes c, z. B. ce = c, oder ein anderes, be- 
kannt, so wird hieraus klar, wie man aus den gemessenen Abweichungen 
A Am Folgerungen für den chemischen Parameter c #* c, und damit 
eventuell für die Anwesenheit von bestimmten Fremdatomen ziehen kann. 
Gehen wir von Gl. (9b) aus und bedenken, daß für kleine » der Quotient 


sin o/o » const S 1 ist, so wird 33) 


re 
[02] 


od 
Adam = Adem mit Ad= ( ).Ae 
e=t 


°C 


o 


Dabei haben wir eine Länge der Si,O,-Schicht, die Tetraederkantenlänge d, 
zugrunde gelegt; wir könnten die Längenänderung auch mit einer Elementar- 
länge der Oktaederschicht studieren, die folgenden Betrachtungen sind 
jedoch von dieser Wahl unabhängig. Wichtig zu (17c) ist dagegen die Fest- 
stellung, daß die chemischen Am-Änderungen A Am im Gegensatz zu den 
physikalischen $ An von (18a), die von c-Schwankungen unabhängig sind, 
proportional mit A c wachsen! 


Sind rx und rz im regulären Polyeder die Radien der zentralen Kationen und der 
Anionen an den Ecken, so wird die Kantenlänge des regulären Tetraeders 


(18a) des 13 (ve + 2) = 1,688 (re + ro). 


Bei sich ‚‚berührenden‘‘ Eckatomen ist 
(18b) rn = dj? und — | Sy 
ZN 
also im Falle von 0 "-Ecken mit den GorLpscHmipTschen Radien r,- = 1,32 Ä = d/2 
wird der Grenzradius 


(18c) rx = 0,30 Ä. 


°*) Eigentlich kann die chemische Variation nur diskontinuierlich erfolgen; die 


Verwendung von Differentialquotienten im Hinblick auf Abschn. 2a) gibt hier jedoch 
zu keinen Irrtümern Anlaß. 


°°) Eine geringfügige Erweiterung von (17c) führt auf die Beziehung 


sin ® Ad A An Ad 
An= -d- „ —_ 
A | d m) q oder = 


in der die homogene Dehnung noch klarer zum Ausdruck kommt. 
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+ .. ” . = * ” 
Für alle zentralen Kationen mit rx < Tx ändern sich die Tetraederdimensionen nicht 
' mehr; für rx > rx wächst die Kantenlänge, und die „Berührung“ der Eckatome geht 
verloren. Die Kantenlänge des regulären Oktaeders (Index 0) wird 


(18d) Or — we (Ro Ir To)» 
bei ‚„„Berührung‘‘ der Eckatome (rx, = 0/2) der Grenzradius 


e (0) ae 
(18e) to = g(V2—1) = 0,4145, 
d.h. im Falle von 0° "-Ecken (r,-- = 1,32 Ä = 0/2) 
(18) u, = 0,55 Ä. 


Sowohl rs®* = 0,39Ä > 0,30 Ä als auch rm = 0,8Ä > 0,55 Ä liegen ober- 
halb der Grenzradien (18c) bzw. (18f), so daß sich die Eckatome der Tetraeder und 
ÖOktaeder nicht ‚‚berühren“. Infolgedessen muß auch schon eine geringfügige Kationen- 
substitution an singulären Stellen der Antigoritwelle zu einer Änderung der Dimen- 
sionen dieser Polyeder und im Zusammenhang damit zu einer Krümmungsänderung der 
Antigoritschichten führen. Letzteres bedeutet, daß dann nicht die Überperiode An, 
sondern Am, mit m + m’ entsteht (u. U. bei stärkerer Substitution auch eine unge- 
krümmte überperiodenfreie (ebene) Struktur), was in Kap. I und II eingehender 
besprochen wurde. Wir interessieren uns hier aber mehr für die Änderungen A A. von 
(17c). Drei Beispiele mit übertriebenem Ersatz: Substituieren wir 5% Si durch Al, so 
würde wegen ra®+ — 0,57 Ä nach (18a) A d = 0,015 Ä und nach (17c) 

A Am = m : 0,015 A, d.h. A Au — 0,26 Ä, 

bei Ersatz von 10% Si durch Al würde A d = 0,03 Ä und 

A An m 0,08 A, d.h. A Au, = 0,52 Ä, 

bei Ersatz von 10% Si durch Ge (rat = 0,44 Ä) würde A d = 0,008 Ä und 
A Am = m : 0,008 A, d.h. A Ay — 0,14 Ä. 


Man sieht hieraus, wie sich chemisch homogener Austausch geometrisch 
in einer mit m wachsenden A Am-Verschiebung der Überperioden Am ab- 
bildet. Substitution von Kationen durch Ionen mit gleichem Radius führt 
zu keinen geometrischen Änderungen; wir erwähnen hierzu den Ersatz von 
Mg durch Ni — in beiden Fällen ist rıg?* = rni?* = 0,78 Ä. Der Ni-Anti- 
gorit unterscheidet sich vom Mg-Antigorit strukturgeometrisch nicht, dies 
zeigt sich auch in den unter gleichen Bedingungen entstehenden 
gleichen Röllehendimensionen des Mg- und Ni-Chrysotils (Garnierit) 
— Nor, KIRCHER, SyBerrz [29]. Substituenten oktaedrischer Kationen, 
deren Ionenradius r < (bzw. >) rug?*+ ist, führen zu einer Krümmungs- 
Verminderung (bzw. -Erhöhung) und im Hinblick auf die entstehenden 
Überperioden Am zu einer Verschiebung von kleineren nach größeren m 
(bzw. von größeren nach kleineren m), z. B. Ersatz von Mg>+ (0,78 Ä) durch 
Fe2+ (0,83 A), Co?+ (0,82 Ä), Mn?+ (0,91 Ä), Cr?+ (0,83 Ä) zur Krümmungs- 
erhöhung, d.h. zur Verschiebung nach kleineren m, oder Ersatz durch 
Fe3+ (0,67 A), Co®+ (0,64 A), Mn3+ (0,70 Ä), Cr?*+ (0,64 Ä) zur Krümmungs- 
verminderung, d.h. zur Verschiebung nach größeren m. Sinngemäß, aber 
umgekehrt, sind die Schlüsse für tetraedrische Si4+.Substituenten. Man sieht 
hieraus, wie die’ Am-Auswahl von der Oxydationsstufe der kationischen 
Substituenten beeinflußt wird. Man erkennt dies ganz deutlich an der lang- 
welligsten Überperiode, 48,4 Ä, der gelblichen Komponente des Antigorits 
von Mikonui (AM in Tab. 4a). Gemäß der chemischen Analyse in 
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Mitteilung [20] ist die gelbliche Farbe auf Fe?* zurückzuführen, wodurch 
(allerdings nicht ausschließlich) die Verschiebung nach der längeren Welle 
des Spektrums bewirkt wird. 

Eine lokale Kationenoxydation im fertigen Kristall entspricht nach 
den letzten Ausführungen einer lokalen Krümmungsstörung; es muß daher 
angenommen werden, daß beim thermischen Abbau des Antigorits eine 
wachsende Krümmungs-Instabilität des Gitters den Weg der beginnenden 
Phasenumwandlung mit ebnet. 


3. Schichtwellen mit statistischer Willkür 


Wir wollen zuerst zeigen, wieso die sich wellenden Antigoritschichten 
zu einem kristallinen Übergitter führen und betrachten dazu Abb. 29a, b. 
29a stellt schematisch eine Antigoritwelle mit je 8 Bausteinen (n =n = 8) 
auf jeder Halbwelle dar, die beide aus einem bei Q gedachten Antigoritkeim 
herauswachsen und bei P und R ihre Schichtfolge O,-Si,-O,0H-Mg;-(OH), 
umkehren. Diese Umkehr beginnt bei P und R mit dem gleichen Tangenten- 
winkeltp — tr, so daß sich von P aus nach links und von R aus nach rechts 
dieselbe AntigoritwelleP — Q —_ RB in kristallinem Sinne wiederholt. Noch 
einleuchtender erscheint dies durch das Entstehen von zweizähligen Achsen 
bei P, Q und R (vgl. hierzu Abb. 30 mit der Antigoritwelle A — A,, und 
1 
23h u 

rap : 1 

geradzahlige‘‘ Überperioden An, m = 2n+1, mit der RaumgruppeC  — Pm, 


die keine zweizählige Achse enthält (vgl. hierzu Abb. 31 mit A — A,,). Zur 
Kontrasterhöhung verwenden wir die „Kurzwelle‘‘ A = A, von Abb. 29b mit 


2 Me 
der Raumgruppe C P-). Etwas schwieriger ist der Beweis für ‚un- 
m 


Abb. 30: In die Ebene entrollte Antigoritwelle mit der Überperiode A=A,, und der 
Raumgruppe Dr . a) Projektion in die Tangentialebene, b) Seitenansicht (Blickrich- 


tung B=b-Achse). 

In a) sind der Übersichtlichkeit halber nur die Si-Atome der Si,0,-Schicht eingetragen; 
jedes Si-Atom repräsentiert also ein SiO,-Tetraeder (vgl. hierzu die analoge Abb. 2 
für A=A,,). Am mittleren Wendepunkt Q@ bleibt die oktaedrische Mg-Umgebung die- 
selbe, dagegen an den äußeren Wendepunkten P, R entstehen andersartige Koordina- 
tionspolyeder mit 10 Koordinationsnachbarn für je 2 Mg-Atome oder — bei getrenn- 
ter Betrachtung — mit 7 Nachbarn pro Mg-Atom, wobei die mittleren 4 der 10 Nach- 
barn beiden Mg-Atomen gemeinsam angehören. Das Zustandekommen dieser andersar- 
tigen Koordinationspolyeder erklärt sich daraus, daß längs der Überperiode A=Ajs 
keine gerade Zahl von Mg,-Gruppen, sondern eine ungerade — in diesem Fall 15 Mg;- 
Gruppen — liegt und daher zwischen R und R’ jeweils ein Mg-Paar mit gleichen y- 
Komponenten (d.h. versetzt) gegenüberliegt, sonst würde für die Oktaederschicht 
nach der Länge A=A,, noch keine Identität eintreten. 


Abb. 31: In die Ebene entrollte Antigoritwelle mit der Überperiode A=A,, und der 
Raumgruppe P m. a) Projektion in die Tangentialebene, b) Seitenansicht (Blick- 
richtung B = b-Achse). 

Atombezeichnung wie in Abb. 30. Wie bei der A=A,,-Struktur von Abb. 2 bleiben auch 
hier an den äußeren Wendepunkten P und R die Mg-Oktaeder erhalten, da hier eine ge- 
rade Zahl von Mg,-Gruppen, nämlich 14, längs A=A,, gelegen ist. 
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h) yes „Kurzwell“ Ro "ge. en, , aus 
. 1 isti “s 3 ’ 7 C 
x DE a) alternierendem 2’, 2’’-Wechsel (Auss 
Detene „gewellten Röllchen“, Spezialfall von c). 


© 
o 
a e 
© 2 in S 
[e) [e) ® 
Ben OS__[5 
& Om . 
! I 0 o 
[x 3: = 
NY 


Fortschritte der Mineralogie. Bd. 39. 


° / 
II = wor 
5 VER 
TE ‘ @) \ y——— 
o a o Ex) 
Ö\ 8 /8 © 
K@) er, @) 
° £ [e) a ° o° 
BE /E Eı\ OD 
_— [@)) »---—. 
o x“ .o Oi o 


\ 
@ı © ‚© 
@ »----4 09 
v3 ° ms ° 
RE a ee 
° 


o SER 


0,7, o yo ) 
SL © © \>-O\ 
ne EN 


ee, 
R 


< 


©0--©) 


ea Br 
— et ;* -—- 

o ; 024 o 
VE = 
© \ oa /®D VO) 

S > d Ö 
oO y ° SR < } ° 


& 
0+---O 
g 
0>--0 


i 


-Koordinations-Polyedern 
--—-—- Halbwelle _ mit abwärts gerichteten Tetraederspitzen 


pur von Mg 
(Öktaeder bzw. Zehnflächner) 
an den Wendepunkten der Antigoritwelle PAQ 


| 


[] Mit anderen Atomen koinzidierende(OH) in &s 


(OH) 
n '& 


(0) 


O bzw. 00H 


Si 
{ep} 


0,0H 
5 


Mg 
2 


Abb. 30 


° N o KamO ° 
-— A - 
a o o ji o 

e\ ee je @ 
R ee « ©) 

° / o x ° ° 
Ss e\ © 

zuge ® )----- - 
Na 0 O0 o 

Ben @ 
Dr © 


\No 
Q\ 
®& \-@ 
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Atombezeichnung wie in Abb. 30 
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"A=4undi = 3, deren ursprünglicher mittlerer Krümmungsradius im Hin- 
blick auf Abb. 26 zwischen dem 3-ten und 4-ten Band, z.B. bei : er 
De an 5-7, 

5 (3c-+4e) = 5° liegen würde. Für die linke Halbwelle _ trete Koinzidenz 


(d.h. Schichtumkehr) nach 4 Schritten (4 Bausteinen) ein, was einem zu 
großen Radius, r, = &c, entspricht; infolgedessen wird die rechte Halbwelle 
‚beeinflußt von der linken, schon nach 3 Schritten (3 Bausteinen) Koin- 
zidenzstellung erreichen. Beide Male wird der Winkel 2 » durchlaufen (dick 
ausgezogene Linie), so daß die Umkehr der Schichtfolge bei P und R wie- 
derum mit demselben Tangentenwinkel, tp = tr, einsetzt. In Wirklich- 
keit wird die entstehende Antigoritwelle nicht die Gestalt der ausgezogenen 
Linie von Abb. 29b haben, bei der die linke und rechte Halbwelle zwei ver- 
schiedene mittlere Krümmungsradien, 4c und 3c, besitzen, sondern es 
wird während des Wachstums bis zum Eintritt der Koinzidenz bei Pund R 
ein Krümmungsausgleich stattfinden, der den Halbwellen eine Gestalt ver- 
leiht, die der gestrichelten Linie von Abb. 29b entspricht. Diese hat dieselben 
Tangentenwinkel bei P und R, zp = tr; daher ist P_- Q _ R wiederum 
kristalline (Über-)Periode. 

Für beide Beweise gelten natürlich die in Abschn. 1 abgesteckten 
Schwankungsgrenzen, die durch den mit endlicher Intervallbreite erfol- 
genden Austausch & von Gl. (1) gegeben sind (Reichweite der Austausch- 
kräfte q, Gl. (3 bis 5)), mit anderen Worten, sie gelten nur für ‚genügend 
kurzwellige‘“ Antigorite, d.h. für solche An, wo m = 2n+1 bzw. 2n nicht 
zu groß ist (nicht zu große Krümmungsradien r„ —= nc). Im anderen Fall 
gehen die durch Gl. (2) gegebenen Grenzen verloren, und die einzelnen Halb- 
wellen ‚‚wissen‘‘ nicht mehr, ob sie nach n oder nach n+1 Schritten, d.h. 
nach Anbau von n oder n+1 Bausteinen ihre Schichtfolge umkehren ‚,sol- 
len‘. Dies veranschaulicht Abb. 29e für (ebenfalls zur Kontrasterhöhung) 
klenen:n=3, n+1=4 bei konstantem mittleren Krümmungs- 
radius. Hier sind die Öffnungswinkel 


(19a) 2—=2® 


statistisch wechselnd gleich 2’ und 2” mit 2'/2’ = 4/3. 2 ist also nicht 
mehr definiert und wechselt sprunghaft 


(19b) 02 0 0er 0 2 072 707 
(19e) 0,0797. 
Die relativen 2-Sprünge A 2/2 liegen daher im Intervall 
(19d) NO N OO IND, 
Für n = 3 ist speziell 4 < A 2/2 < 3 oder allgemein 
il N2 il 
(19e) En ER 


Nach Kap.I ist 20 = 2 — 20,3°, also für einen langwelligen Antigorit 
(z. B. von Mikonui: m = 2n+1 = 17, d.hrn 8) 
(19£) 2.000083 |,d.h. 2262 2.922.547 
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Um den Zusammenhang zwischen den 2 = 2 w-Schwankungen und der 
Reichweite j der Austauschkräfte herzustellen, gehen wir von Gl. (6) aus. 
(6b) und (6d) liefern 

(20a) 2 eh 

und, da die Bogenlänge s, einer Halbwelle mit n Bausteinen von geringen 
2 »-Schwankungen nicht beeinflußt wird, 


(20b) 3(2o) = = In 20 


Aus (7b) folgt für die maximalen Radienschwankungen 

(20e) See 

so daß sich (20b) unter Hinzunahme von (5b) und (8a) mit r„ = nc zu 
(204) —3(20)/2 0 = &— Ad = Yanıyı 39) 

verwandelt. Den Radienbändern (7) entspricht jetzt das nicht von n, son- 
dern nur von & abhängige Öffnungswinkel-Intervall 


(20e) 2w(1—e) <2w <2w(l-+e) 
mit der Intervallbreite 
(20f) NH =209-27=20,3 :28. 


Sollen definierte Halbwellen mit n Bausteinen entstehen, so darf A 2 von 
(19c) nicht unter A 2* von (20f) herabsinken; daher muß 


(21a) NONE 


gelten. Aus dem numerischen Wert (19f) für den Antigorit von Mikonui 
folgt dann mit (20f) 

2,26 20,3 222 
oder 
(21b) & < 0,056 und q < 0,14 Ä 
(in erwartungsgemäßer Übereinstimmung mit (5)). n*, das sich aus (20d) 
und (21b) zun*=85=+*(8 +9) ergibt, wäre die obere Grenze für n, 
wenn der Antigorit von Mikonui mit 8 und 9 Bausteinen pro Halbwelle der 
langwelligste Antigorit (der Überstrukturklasse » = 1 von Tab. 7) wäre. 
Nach Tab. 4 liegt z. Z. die längste Antigoritwelle bei m = 20, dies ent- 
spricht n = 10. Die Reichweite ü der Austauschkräfte ist daher nur un- 
wesentlich kleiner als der Wert von (21b). Übersteigt n die Grenze n* (das 
ist gleichbedeutend mit einer Umkehr von (21a)), so entstehen Strukturen 
wie in Abb. 29c, die um so mehr ‚‚verwackeln“, je höher n über n* liegt: 
Die Halbwellen können sich dann auch um mehr als einen Baustein unter- 
scheiden. Einen Spezialfall von Abb. 29c zeigt 29d, wo kein statistischer 
Q'-, 2'’-Wechsel erfolgt. 2’ und 2’ alternieren gesetzmäßig. Denkt man 
sich das gewellte Bogenstück in den Pfeilrichtungen erweitert, so gelangt 
man zu einem überdimensionalen ‚„‚gewellten Röllchen‘, einer materiel- 
len DE BRoGLIE-Welle! 


6) Zur Vermeidung von Verwechslungen mit dem wandernden n in Gl. (20c) 
verwenden wir hier für das durch 9 bzw. & definierte n das Zeichen n*: n* = n* (e) 
ebenso statt A Q das Zeichen A Q* = A 2* (e)! 


EZ 


Antigorit 273 


Tab. 7. Höhere Überperioden (in Ä) 


Erster Art: A,.n**) +) Zweiter Art: 
(Doppelwelle) 

il | BD | v—ß Au An#rs) 
87,9 (35) 88,0 (36) 

89,2 (35) 82 = AHA, 
90,4 (36) 90,5 (37) 

91,8 (36) N 
92,9 (37) 92,9 (38) 

94,3 (37) SA, ÄN 
95,4 (38) 95,4 (39) 

96,9 (38) SZ An 
97,9 (39) 97,8 (40) 

99,5 (39) aan A, 
100,4 (40) 100,3 (41) 

102,0 (40) 100 = A, 4 An 
102,9 (41) 102,7 (42) 

104,5 (41) 104,5 = A, RA, 
105,4 (42) 105,2 (43) 

107,2 (42) 107,0 — Ayı + Ayı 
108,0 (43) 107,6 (44) 

109,7 (43) 109,6 = A,, + A, 
110,5 (44) 110,0 (45) 


* 


) nach ZussMAn, BRINDLEY und Comzr [39] 

**) berechnet nach Gl. (23c) «[e®= 10,16° (nach Tab. 1) 

***) berechnet nach Gl. (24a) \ | d = 2,56, Ä (nach Gl. II (9d), s.auch Tab.6) 
*) Die in runden Klammern beigegebenen Zahlen bedeuten die Anzahl von Tetra- 

edern längs der Überperiode 


4. Strukturelle Unterschiede 
innerhalb der diskreten Überperiodenfolge 


Die ursprüngliche Auffassung, daß der bis 1956 experimentell allein 
bekannte Antigorit mit der Überperiode A = A,, = 43,3 Ä der Repräsen- 
tant einer ganzen diskreten A„-Folge sein sollte und deren experimentelle 
Bestätigung im II. Kap. (sogar den A„n-Beträgen nach) erfolgte, gründete 
sich auf ausführliche strukturgeometrische Überlegungen. Wir müssen 
hierzu noch nachtragen, daß in anderen Antigoriten mit Überperioden 
Am + A,, ebenso harmonische Strukturverhältnisse vorliegen wie beim 
A,,-Antigorit. Dies kann ohne große Kommentare mit den Abb. 30 und 31 
geschehen, in denen die dem A,,-Antigorit benachbarten Antigoritwellen 
A,, und A,, dargestellt sind. Der einzige Unterschied zwischen beiden be- 
steht — abgesehen von den unterschiedlichen Raumgruppen — nur in der 
Andersartigkeit der Koordinationspolyeder der Mg-Atome an den äußeren 
Wendepunkten P und R, der für die ganze A„-Folge charakteristisch ist. 
Ist m = 2n+1, so liegen bei Pund R Mg-Oktaeder, für m — 2n tritt dagegen 
ein neuartiges Koordinationspolyeder bei P und R auf. Es ist ein Zehn- 
flächner mit zehn Eckatomen, wie er von Abb. 32 isoliert dargestellt wird. 
Man sieht dort, daß die O- bzw. OH-Atome 2, 3, 2’, 3’ von beiden Mg-Atomen 
gleich weit entfernt liegen und daher gleichberechtigte Koordinationspartner 
beider Mg-Atome sind. Beschreiben läßt sich dieses Polyeder als verscho- 
benes (umgelegtes) tetragonales Prisma mit der Grundkante o und der 
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Höhe $ - V3, auf dessen Endflächen halbe Oktaeder aufgesetzt sind. Die 
Umlegung des Prismas ist so groß, daß die Oktaederfläche 1, 2, 3 mit der 
Prismenfläche 2, 3, 5’, 4’ in eine 
Ebene fällt; Entsprechendes gilt 
für die Oktaederfläche 1’, 2’, 3° 
und die Prismenfläche 2’, 3’, 5, 4. 
Legte man die Endflächen 2, 3, 
4,5 und 4, 5’, 2',3’ aufeinander, 
so entstünde daraus wieder ein 
Oktaeder: 1, 2, 3, 4,5, 1’. 


An den mittleren Wendepunk- 
ten Q bleibt (auf jeden Fall beiden 
„nicht-triklinen‘ Antigoriten ?7)) 
die oktaedrischeMg-Koordination 
in der gesamten Am-Folge erhal- 
ten — äußerlich gekennzeichnet 
durch Tetraeder-Vierer- und Ach- 
terringe statt Sechserringen in der 
Si,0,-Schicht bei @. Mit Hilfe 

b der abgekürzten bzw. formalen 
Schreibweise von Abb. 33 können 
wir die Antigoritwellen leicht mit- 
einander vergleichen, wie es in 
Abb. 34 für A,, bis A,, geschieht; 
die Ringverwandlung mit abneh- 


Abb. 32: Andersartiges Mg-Koordinations- mender Überperiode ist dort klar 

polyeder — ein Zehnflächner mit zehn Eck- ersichtlich. Unter noch weiter- 

atomen. a) Äußere Form, b) Atombesetzung gehender Abstraktion lassen sich 

und Bindungsverhältnisse. die Antigoritwellen ohne Rück- 

sicht auf die Länge ihrer beiden 

ee 7 Q und Q__R durch folgende Symbolik kennzeichnen 
men--n): 


(22a) n=n=2»: I e iS a &). 
(22b) news I n (2) a al: 


37) Bei Verdopplung der triklinen Elementarzelle in Richtung des Schichtabstan- 
des entsteht bei den Strukturen wie in Abb. 2c eine monokline Elementarzelle mit 
zwei Antigoritschichten — im Gegensatz zum ‚‚Ortho-Antigorit‘““ von Abb. 6 in [20], 
der ebenfalls aus zwei Antigoritschichten besteht, jedoch einen monoklinen Winkel 
von 90° hat und außerdem eine Schichtfolge ... ABABAB... aufweist. Die Anti- 
gorite gemäß Abb. 2c haben dagegen (entsprechend der Terminologie früherer Mit- 
teilungen [20] [22] [24]) eine Schichtfolge ... BBBBBB ...., dies gilt zugleich für alle 
Strukturen, die am mittleren Wendepunkt Q der Antigoritwelle von Abb. 1 keine vier- 
und achtgliedrigen Tetraeder-Ringe in der Si,0,-Schicht, sondern dort sechsgliedrige 
(pseudohexagonale) Tetraeder-Ringe besitzen, auch für die ‚‚kurzwelligen‘‘ Strukturen. 
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Abb. 33: Verkürzte und formale Darstellung der Antigoritbausteine. An den gemein- 
samen Ecken der Hexagone mit anderen Hexagonen bzw. Vier- und Achtecken sitzen 
die Si-Atome der SiO,-Tetraeder in der Si,O,-Schicht. 


Man erkennt die (bei m = 4» + 2 nicht auftretende) alternierende Ring- 
symbolik für m = 4 v. Bei ,‚ungeradzahligen‘ Überperioden An,m = 2n+J1, 
lauten die entsprechenden Symbole 


nn none 
A uneese 


Bei Anwendung dieser Symbole ist es notwendig, die Elementarzelle in 
y-Richtung festzuhalten, da ja eine Translation derselben um Ay = B/2 
die Symbole ineinander überführt. Dieselbe Symbolik lautet für die Struktur 
von Abb. 2c (mit 17 oder allgemein mit m = 2n + 1 Tetraedern) 


(22e) n=n+lLn=n: ie) n Io) a ish 
a Anantı (2lele. 
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Abb. 34: Verkürzte Darstellung der Antigorite mit den Überperioden Ay........ Ara 


Der wesentliche Unterschied zwischen den Strukturen von Abb. 2a und 2c, 
d.h. zwischen den monoklinen Antigoriten mit einfacher Schichtperiode 
C = 17,27 Ä und denen mit doppelter Schichtperiode €’ = 2 C = 14,54 Ä 
besteht darin, daß beim letzteren in C-Richtung Tetraeder-Vierer-Ringe und 
Achter-Ringe übereinander liegen — ihre Schwerpunkte haben die gleiche 
y-Komponente, was bei ersteren (auch unter Einbeziehung der Schicht- 
fehlordnung) nicht vorkommen kann. Auch hierin äußert sich die früher 
besonders herausgestellte Ungleichwertigkeit der Wendepunkte P bzw. R 
und Q der Antigoritwelle. Hinzu kommt im vorliegenden Fall, daß am mitt- 
leren Wendepunkt Q bei beiden Strukturen unterschiedliche Ringarten vor- 
liegen. Die Antigoritwelle von Abb. 1, der die entrollte Struktur von Abb.2a 
entspricht, wäre mit einfacher Schichtperiode C strukturell nicht existenz- 
fähig, wenn an ihrem mittleren Wendepunkt Tetraeder-Sechserringe liegen 
würden. 

Die Ringsymbolik der Gl. (22) spiegelt anschaulich die Zusammenhänge 
in der Si,O,-Schicht wieder, eine entsprechende Symbolik ließe sich für die 
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Oktaederschicht angeben; diese ist jedoch zwangsläufig durch die erstere 
gegeben, so daß wir auf sie verzichten können. In ihr würden ebenfalls die 
unterschiedlichen inneren und äußeren Wendepunkte der Antigoritwelle 
zum Ausdruck kommen. In diesem Zusammenhang sei vor allem auf das an 
den äußeren Wendepunkten P, R versetzte Mg-Netz bei geradzahligen Über- 
perioden hingewiesen (Abb. 30), das sich bei ungeradzahligen Überperioden 
(Abb. 31) unversetzt über die Wendepunkte fortsetzt. Diese Versetzung, 
die keine Versetzung im üblichen Sinne ist, ist direkt verknüpft mit der 
Bildung des oben genannten Doppel-Mg-Koordinationspolyedersvon Abb.32, 
durch das die Wendepunktgebiete (P, R) der ungeradzahligen Antigorit- 
wellen strukturstabil werden. 


5. Höhere Überstrukturklassen 


Unter den höheren Überstrukturklassen müssen wir zwei Arten unter- 
scheiden, die erste hiervon ergibt sich direkt durch konsequente Fortfüh- 
rung der im 1. Abschn. (dieses Kap.) geschaffenen Grundlagen; die zweite 
ist uns schon im II. Kap., Gl. (2), in Form der Doppel-Überperiode be- 
gegnet. 


a) Erste Art der höheren Überstrukturklassen 


Voraussetzung für die Bildung dieser Art von höheren Überstrukturen, 
deren Überperioden wir A,.m nennen, ist Koinzidenzverhinderung an 
einem der Wendepunkte (z. B. bei P von Abb. 25a, b). Dies läßt sich am 
einfachsten wieder mit den Stufenversetzungen wie in Abb. 25c, d veran- 
schaulichen. Abb. 35 zeigt hierfür einige charakteristische Fälle, speziell für 
Antigoritwellen mit 4 bzw. 5 Tetraedern pro Halbwelle. Der Fall 35b kann 
dann eintreten, wenn eine der beiden Halbwellen von Abb. 25a, b (dort in 
Pfeilrichtung nach links) bereits weit über den Wendepunkt P ‚‚hinaus- 
geschossen“ ist, ehe die andere von Q aus wachsende Halbwelle bis dahin 
vorgedrungen ist. Wird die längere Halbwelle aus thermodynamischen 
Gründen nicht mehr abgebaut, so findet bei P keine Schichtumkehr der 
Netzfolge O,-Si,-O,0OH-Mg,-(OH), statt (Koinzidenzverhinderung), 
und die kürzere Halbwelle wächst dann auf der längeren weiter. Es ist dann 
frühestens nach Durchlaufen des Winkels 2:2 von Abb. 25a erneute 
Koinzidenz möglich (Koinzidenzverzögerung), wo sich beide Halb- 
wellen von Abb. 25a, die eine mit 12, die andere mit 14 Bausteinen (= Tetra- 
edern mit der Kantenlänge d), abermals miteinander ‚‚in step‘ befinden?®). 
Dabei wird das Intervall 14d — 12d = 2d in 12 Schritten durchlaufen: 
Die Stufenversetzungen zwischen beiden Halbwellen betragen dann 
w2daNl2(E = 1,'2,...,.12), wobei, aus den geschilderten Gründen bei 
u = 6, d.h. bei 6 2d/12 = d (wo normalerweise exakte Koinzidenz mög- 
lich wäre) keine Koinzidenz eintreten kann. Abb. 36 erläutert das Zustande- 
kommen der höheren Überperioden erster Art. 


38) Von einer Beeinflussung oder Änderung der Krümmungsradien durch die 
Wechselwirkung zweier übereinander liegenden Halbwellen und die Konsequenzen für 
die Zahl der Bausteine auf diesen haben wir hier der Einfachheit halber Abstand 
genommen — davon handelte u.a. die frühere Mitteilung [25]. 
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Abb. 35: Zur Koinzidenz-Verhinderung und -Verzögerung 

a) Scharfe Koinzidenz nach 4 Schritten d/4, 2d/4, 3d/4, 4d/4 — d; 

b) Koinzidenzverhinderung nach 4 Schritten und verzögerte Koinzidenz nach 8 Schrit- 
ten, z. B. wenn die eine von zwei übereinanderliegenden Halbwellen gegenüber der an- 
deren weit über den sonst bei P von Abb. 25 liegenden Wendepunkt hinausgeschossen 
ist und dann nicht mehr abgebaut wird. 

c) Koinzidenzverhinderung nach 5 Schritten und verzögerte (unscharfe) Koinzidenz 
nach 9 Schritten. 

A 


(23a) Ne | et ee mtm=n+tnundy»=1,2.. 


2 
Wegen ee —=2-sinyo mund =n:'c wird 
(23b) 5) a 
und nach dem gleichen Vorgang wie bei Gl. (9b) 
(230) Am med), 
vo 


In Tab. 7 sind die einzelnen Überstrukturklassen erster Art (ausschnitts- 
weise) zusammengestellt?®). Wesentlich ist, daß bei ihnen der Öffnungswinkel 
der Halbwellen gemäß Abb. 36 nicht 2, sondern das Doppelte oder Drei- 
fache hiervon ist. 


°°) » wird (auf jeden Fall beim Antigorit mit großen Krümmungsradien) eine 
kleine ganze Zahl sein (v = 1, 2, 3), da für v = 2schon Überperioden von 90-100 Ä und 
für » = 3 solche von 130-140 Ä entstünden. Eine überperiodische Fernordnung noch 
größerer Dimensionen ist wenig wahrscheinlich, sondern führt eher zu überperioden- 
freien oder statistisch überperiodischen Wellenstrukturen. 
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Abb. 36: Zur Bildung der Überperioden A ».m der höheren Überstrukturklassen 


b) Zweite Art der höheren Überstrukturklassen 


Bei dieser Art von höheren Überstrukturen bleibt der Öffnungswinkel 
2 bestehen. Sie entstehen (ihrer Länge nach) durch Addition zweier ver- 
schieden langer Antigoritwellen A, und Ay, für die sich mit (9b) 


. a) -(m’ + m”) 


ergibt. Hierzu gehören die im II. Kap. durch Gl. (2) beschriebenen Doppel- 
UÜberperioden 


(24 b) Aa A been (240) AA LA 


(24a) ehe Fi 
[n) 


von denen die erstere aus zwei Überperioden gebildet wird, die sich — wie 
man aus der Differenz der Indizes (m+1) — (m—1) = 2 erkennt — um 
zwei Bausteinlängen unterscheiden, während sich die letztere aus zwei 
UÜberperioden aufbaut, die für sich allein nicht existenzfähig sind (halbzah- 
lige Indizes, das hieße halbe Tetraeder). Trotzdem ist diese letztere Art 
wahrscheinlicher als die Doppelwelle (24b); gerade durch die Halbzahlig- 
keit der Indizes wird nämlich zum Ausdruck gebracht, daß beide Über- 
perioden Anm, und Am, im Innern der Doppelwelle ein gemeinsames 
Tetraeder haben müssen und daß gerade dadurch die neue Struktureinheit 
in Gestalt der Doppelwelle zustande kommt. Mit dem gemeinsamen Tetra- 
eder, das entweder zu der einen oder zu der anderen Welle - innerhalb der 
Doppelwelle —— gehören kann, verhält es sich genauso wie bei homöo- 
polaren Bindungselektronen, so daß man dasselbe in Analogie hierzu als 
homöopolaren Baustein bezeichnen kann. Daß die Doppelwelle nicht 
in der ‚‚Gestalt‘‘ von (24b) vorliegen, d.h. durch einfache Addition von 
Am_, und Am,, entstehen kann, geht auch daraus hervor, daß diese beiden 
Überperioden — wie in Kap. I und II gezeigt wurde — unterschiedliche 
mittlere Krümmungsradien besitzen, die beim Zusammentritt zur Doppel- 
welle verlorengeht — es wird dabei in gegenseitiger Wechselwirkung ein 
Krümmungsausgleich unter Erhaltung der mittleren Krümmung k =}- 
(km + km;,) stattfinden. Daß nicht irgend zwei Überperioden aus der 
Überperiodenfolge eine Doppelwelle bilden können, versteht sich von selbst, 
es werden immer benachbarte sein. Wir charakterisieren dies durch die 
„Auswahlregel“ 


(25) m’— m =0,+1, 
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womit zugleich die Doppelwelle (24b) zu Fall gebracht wird. Der Grund für 
diese Auswahlregel erklärt sich (neben dem soeben genannten) aus derselben 
Situation wie bei der strukturgeometrischen Analyse der einfachen Antigorit- 
welle in den Mitteilungen [20] [22], wo wir uns ebenfalls von dem Gedanken 
leiten ließen, daß die beiden Halbwellen der Doppel-Halbwelle des exak- 
ten Antigorits sich um nicht mehr alseinen Baustein unterscheiden. Bei 
Vereinigung zweier Antigoritwellen zur Über-Einheit der Doppelwelle sind 
die strukturellen Konstellationen mutatis mutandis dieselben. Mit Rücksicht 
auf (25) ergeben sich nun z. B. für m’ —= 17 aus (24 a) die Doppel-Über- 
perioden 


m 40,8 | 84,1 —1 
Am+m” = 43,3 + 43,3 = ! 86,6 Ä mit m’’ — m’ = 0 
45,9 | 89,2 +1. 


Hierin scheint die mittlere Doppelwelle auf den ersten Blick überzählig zu 
sein, was jedoch nicht zutrifft. Bezeichnen wir nämlich die aufwärts gerich- 


teten Tetraeder einer Halbwelle _— mit T, die abwärts gerichteten einer 
Halbwelle __ mit T, so läßt sich die Doppel-Halbwelle A,, aus 9 + 8 Tetra- 
edern durch das Symbol T° TS charakterisieren. Es gibt dann zwei Fälle 


(26a) ee: — ,.. 1073, 0oder. 2 Te 1 
die bei alternierendem Zusammentritt zur Doppel-Überperiode 
(26b) A eh nn ee 


oder auch zu statistischen Gebilden hiervon führen (Kap. IV). Entsprechend 
ergibt sich für die beiden anderen durch (25) eingeräumten Möglichkeiten 


(... note nste...] 

N |... Te To Te Te. ‘ 
TE TI, 
Kama, Sure Be 


Für geradzahlige Überperioden, z. B. A,,, gibt es an Stelle der beiden Fälle 
von (26a) nur den einen Fall 


NT 
da die Auswahlregel (25), wie bemerkt, auch für die beiden Halbwellen einer 
Antigoritwelle gilt und infolgedessen die Möglichkeiten T9 T7 bzw. T7 T? 


(auf jeden Fall bei ungestörten Antigoriten) nicht auftreten. Wir gelangen 
hier bereits in das Gebiet der mit statistischer Willkür gewellten Serpentine. 


Wie wir sahen, setzen die Struktureinheiten der höheren Überstruktur- 
klassen eine innige Wechselwirkung der sie aufbauenden Wellen und Halb- 
wellen voraus. Die kristalline Fernordnung dieser ‚‚Riesenmoleküle‘‘ wird 
also durch eine ausgeprägte Nahordnung der Halbwellen-Elemente bedingt 
und wäre ohne deren richtende Wirkung nicht denkbar. Gehen wir noch 
einen Schritt weiter, so gelangen wir zu der „Dreifach-Überperiode‘“, 
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. die unter Wahrung der Auswahlregel (25) durch ‚‚Addition‘ von drei Anti- 
goritwellen zustande kommt, von denen zwei gleich sind. Es genügt hier, 
einen Spezialfall zu betrachten: 


ER a 


— 40,8 +43,3+43,3= 127,4Ä. Der statistische Charakter fällt hier 
immer mehr ins Auge, wie man an der Möglichkeit, die Exponenten zu per- 
mutieren, deutlich erkennt. Bei diesen Permutationen ist aber immer Rück- 
sicht auf die Ringfolge in der Si,O,-Schicht und die Koordinationspolyeder 
in der Oktaederschicht zu nehmen, dies kann jedoch mit Hilfe der durch 
(22) eingeführten Ringsymbolik geschehen. Da die Bindung zwischen zwei 
übereinanderliegenden Antigoritwellen durch Mg-Brückenatome an den 
Wendepunkten bewirkt wird und andererseits der Zusammenhang des Mg- 
Netzes abhängig von der Länge der Antigoritwellen ist (Abb. 30 und 31), 
wirkt sich die Exponenten-Permutation nicht nur in Richtung der Über- 
periode (Mehrfach-Überperiode), sondern auch senkrecht zur Schicht auf 
die Schichtperiode C aus, so daß gleichzeitig Schicht-Überperioden auf- 
treten können. 


Überperioden, die gemäß unserer Terminologie (wahrscheinlich) zu den 
höheren Überstrukturklassen gehören, wurden bereits von ZUSSMAN, 
BRINDLEY und Comer [39] gefunden, in Tab. 7 sind ihre (sicher noch mit 
Meßfehlern behafteten) Werte zusammen mit den theoretischen Werten der 
höheren Überperioden beider Arten zusammengestellt. Die höheren Über- 
perioden erster Art, Klasse » = 2 und v = 3, scheinen hiernach den Vorzug 
zu haben, während diejenigen zweiter Art, bis auf die letzte, zwischen den 
experimentellen liegen. Im Kapitel IV wird das Zustandekommen solcher 
Zwischenwerte erläutert. Da die experimentell 
bestimmten Überperioden keine Präzisionswerte 
sind, ist eine Zuordnung zu einer der Klassen 


Tab. 8. Theoretische 
Grenzauflösung d und 


beider Arten nicht ohne Risiko möglich. Die von 
BRINDLEY, COMER, UYEDA und ZussMAN [4] am 
Antigorit von Yu Yen Stone beobachteten und 
mit Überperioden identifizierten Abstände in 
elektronenoptischen Streifensystemen fallen in 
das gleiche Intervall (100 + 10 Ä) wie die Ex- 
perimentalwerte von Tab. 8. Die letzteren Ver- 
fasser neigen zu der Ansicht, daß die Strukturen 
mit A-Perioden in der Umgebung von 40 Ä aus 
einfachen Halbwellen __ bestehen, während die 
höheren Überperioden bei 90 Ä durch sinusähn- 
liche gewellte Schichten zustande kommen, bei 


Apertur © 
W421 1:cm) 


din) | 
40 


1 
20 2 
10 4 
8 
6 


10° - © 


5 
2,5*) 1 


*) noch nicht erreicht 


der zwei Halbwellen, _— und __, zur Doppel-Halbwelle zusammentreten. 
Diese Ansicht darf auf Grund der Strukturanalyse des Antigorits [20] [22] 
als überholt gelten, bei der sich gerade für 43,3 Ä eine Doppel-Halbwelle 

ergab und eine gleichgerichtete Halbwellenstruktur — mit Sicherheit aus- 
geschlossen werden konnte. Darüber hinaus stellt auch die Tab. 4 mit 
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ihrer guten Übereinstimmung zwischen strukturtheoretisch gewonnenen und 
experimentell bestimmten Überperioden ein maßgebendes Gewicht gegen eine 
solche Auffassung dar. Weiterhin versuchen die Verfasser [4] das für den Anti- 
gorit charakteristische Auftreten von Reflexgruppen (statt Einzelreflexen) mit 
den bei gewissen Legierungen beobachteten ‚‚side-bands‘ in Zusammenhang 
zu bringen; sie verweisen dabei auf DAnıEL und Lırson [9] [10] und HAR- 
GREAVES [14], die am Beispiel einer bei höheren Temperaturen einphasigen 
kubisch-flächenzentrierten Cu-Fe-Ni-Legierung (Cu,FeNi,), die bei tieferen 
Temperaturen in zwei kubisch flächenzentrierte Phasen dissoziiert, diese 
„‚side-bands‘ durch ‚‚modulation of scattering power‘ oder/und ‚‚modulation 
of spacing‘ erklären konnten (vgl. hierzu auch A. GvInIEr [13]). So soll der 
höher-überperiodische Yu Yen Stone-Antigorit eher die erste Art von Modu- 
lation aufweisen, obwohl doch gerade durch die Wellung der Schichten eine 
ausgeprägte (zweidimensionale) Modulation der zweiten Art vorliegt! Wir 
können hierzu auf das I. Kapitel verweisen, wo gezeigt wurde, daß die ‚innere 
Gestalt‘ der Atomnetze des Antigorits durch Superposition von drei FOURIER- 
Wellen dargestellt werden kann — letztlich kommt darin die Modulation 
der zweiten Art vollständig zum Ausdruck. Betrachtet man die von den 
Verfassern [4] veröffentlichte elektronenoptische Aufnahme näher, so stellt 
man fest, daß die dort sichtbaren Streifensysteme nicht nur aus hellen und 
dunklen Streifen, die sich mit der Periode 100 Ä wiederholen, bestehen, son- 
dern daß die breiten hellen Streifen durch schwache dunkle Linien in der 
Mitte unterteilt sind — eine Erscheinung, die bei einfachen Antigoriten mit 
Überperioden von etwa 50 Ä nicht beobachtet wird. Wir können hieraus den 
(im Hinblick auf Kapitel V nicht ganz vorbehaltlosen) Schluß ziehen, daß 
die höheren Antigorite mit 100 Ä-Perioden zur höheren Überstrukturklasse 
zweiter Art gehören, bei der zwei sich wenig unterscheidende einfache 
Antigoritwellen zur neuen Struktur-Einheit der Doppelwelle zusammen- 
treten. Der geringe Unterschied beider Wellen äußert sich in der schwachen 
dunklen Unterteilungslinie der hellen weißen Streifen — hierin kommt 
unsere Auswahlregel (25) wiederum voll und ganz zur Geltung. 

Ist es möglich, daß die Struktur-Einheit der Antigorite von Mikonui 
oder der Burgumer Alpe mit der Überperiode 43,3 Ä, die aus 17 Tetraedern 
gebildet wird, nicht aus einfachen Antigoritwellen, sondern aus Doppel- 
wellen besteht? In Analogie zu Gl. (26) würde dann das Symbol für die 
Tetraederfolge ...T5 T* T Te... oder ... I T5 T4T“... lauten. In die- 
sem Fall wären die Krümmungsradien der Antigoritschichten in Tab. 5 bei 
m=8 bis 9, d.h. beir — 30 Ä zu suchen. Das I. Kapitel entschied ein- 
deutig zugunsten der einfachen Antigoritwelle mit dem doppelten Krüm- 
mungsradius r — 60 Ä. Genauso verläuft der Beweis, daß diese Antigorite 
nicht zur Klasse » — 2 der höheren Überperioden erster Art (in Abb. 12 
entspricht dies dem Öffnungswinkel 2-2 w) gehören kann, da auch in diesem 
Fall der Krümmungsradius etwa 30 Ä sein müßte. An der Tatsache, daß 
die Struktur-Einheiten dieser Antigorite aus einfachen Doppel-Halbwellen 
(Klasse v — 1) bestehen, läßt sich also nicht rütteln. Wie man auf einfache 
Weise mit Hilfe des Beugungsbildes (ohne Intensitätsrechnung!) entscheiden 
kann, ob ein Antigorit zur Klasse v = l oderv — 2 gehört (soweit die letz- 
tere überhaupt auftritt), wurde in einer anderen Mitteilung [23] gezeigt — der 
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Öffnungswinkel der Halbwellen v2 (Abb. 36) läßt sich nämlich direkt 
aus dem Beugungsbild ablesen. 

Nachdem gemäß Tab. 4 auch Überperioden A = A, = 25,5 Ä gefun- 
den sind, drängt sich der Gedanke auf, daß unter den Antigoriten mit 
51 Ä-Perioden auch schon solche auftreten könnten, die nicht aus einfachen 
Antigoritwellen bestehen, sondern deren Struktur-Einheiten Doppelwellen 
sind (soweit nicht zur Klasse » = 2 der höheren Überperioden erster Art 
gehörig). Die gestörten, wahrscheinlich unter heterogenen Bildungsbedin- 
gungen entstandenen Antigorite vom Harz und von Kraubath (SH und AK 
in Tab. 4) sind möglicherweise Hinweise hierauf. 


6. Ansatzpunkte und experimentelle Erfordernisse 
für die weitere Serpentinforschung 


Die Untersuchung der Schwankungserscheinungen der Antigoritwellen 
führte uns zu der Einsicht, daß die obere Grenze definierter Einfach-Über- 
perioden Am (Klasse » = 1 von Tab. 8), die experimentell gegenwärtig 
beim —= 20 liegt, nicht ad infinitum hoch liegen sollte. Es ist zu erwarten, 
daß sie nicht oder nur wenig höher als beim = 20 liegt. Das ‚‚leere‘‘ Intervall 
bis zum Gebiet der Doppel-Überperioden ist möglicherweise ausgefüllt mit 
statistisch gewellten Serpentinen ohne oder mit nur unscharf definierten, 
d.h. stark ‚‚verwackelten‘‘ Überperioden. Nach unten hin zieht das Ex- 
periment gemäß Tab. 4 zur Zeit die Grenze bei m = 10 oder, wenn man die 
von CHAPMAN und ZUSSMAN [6] gefundenen, nach unserer Nomenklatur A, 
und A, zu nennenden Perioden in das Antigoritwellen-Spektrum mit ein- 
bezieht, bei m = 7. Es bleibt dann dem Experiment überlassen, die noch 
nicht "gefundene Antigoritwelle A, nachzuweisen. Daß die An-Folge ein 
kleinstes m, das sicher viel größer als 2 ist, haben muß, erkannten wir bereits 
im II. Kapitel, wo die Anwendung des antigoritischen Bauprinzips bis ins 
Kurzwellengebiet zu nicht existenzfähigen Strukturskeletten (s. z.B. Abb.22) 
führte. Aber auch aus dem Blickwinkel des Radienbändermodells (Abb. 26), 
in dem sich mit abnehmendem m immer breiter werdende verbotene 
Radienzonen auftun, ist ersichtlich, daß m nicht zu klein werden kann. Denn 
die Wahrscheinlichkeit, daß die Radien der gekrümmten Schichten gerade 
in den erlaubten Zonen des Radienbändermodells liegen, was für die über- 
periodische Schichtwellenbildung Voraussetzung ist, sinkt mit fallendem 
Radius auf ein äußerst kleines Maß. Mit diesem Modell sind wir durchaus 
in der Lage, all jene Krümmungen anzugeben, die eine Bildung von definiert- 
überperiodischen Schichtwellen verbieten. Vom Standpunkt des ‚in step” 
Prinzips heißt dies, daß zwei übereinander liegende ‚falsch gekrümmte 
Antigoritschichten nicht in Koinzidenzstellung, wo sie sich ‚‚in step‘ befin- 
den, gelangen können. Es ist nicht ausgeschlossen, daß solche mehr oder 
weniger koinzidenz-unfähigen Gebilde sich in Gestalt von einseitig gerich- 
teten Halbwellen überperiodisch zusammenschließen. Die Antigoritwellen 
dagegen verdanken ihre Existenz dem Glücksumstand, daß die Krümmun- 
gen ihrer Schichten gerade dem Teile des Radienbändermodells entsprechen, 
wo die verbotenen Radienzonen schmal genug sind, um gegebenenfalls auch 
übersprungen werden zu können (geringfügige Krümmungsschwingung). 
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Wünschenswert erscheint nun, der analysierten A,,-Struktur [20] [22] 
eine A,4-Strukturuntersuchung an die Seite zu stellen. Mit Hilfe der struk- 
turtheoretisch gewonnenen Gesetzmäßigkeiten ließen sich die Atompara- 
meter mit guter Näherung aus der A,,-Struktur ableiten und sich darauf 
eine FOURIER-Synthese mit den Strukturamplituden der (HOL) aufbauen, 
ohne zuvor langwierige Vorzeichenstatistiken durchführen zu müssen. 
Erleichternd gegenüber der A,,-Struktur mit der Raumgruppe C, — Pm 
wäre bei der A,g-Struktur mit der Raumgruppe C;, — P2/m die zusätz- 
liche zweizählige Achse (Abb. 6), wodurch die Strukturamplituden Anor 
alle reell werden. Ferner bleibt zu wünschen, durch Antigoritsynthesen 
genügend große Kristalle herzustellen, die zu röntgenographischen Unter- 
suchungen geeignet sind. Denn zur Untersuchung natürlicher Antigorite, 
die zumeist nur Feinbereiche mit kristalliner Ordnung aufweisen, steht 
zunächst nur die Elektronen-Feinbereichsbeugung als Informationsquelle 
zur Verfügung. Diese ermöglicht zwar eine Absteckung der Zelldimensionen, 
nicht aber eine vollständige Strukturuntersuchung. Zur Erhöhung der Infor- 
mation über die kristallinen Feinbereiche wäre es erforderlich, den Objekt- 
halter des Elektronenmikroskopes mit einem Schwenkmechanismus zu ver- 
sehen und darüber hinaus — ähnlich wie bei dem in Röntgenuntersuchungen 
angewandten SCHIEBOLD-SAUTER-Verfahren — die Drehung des Objektes 
mit einer synchronen Drehung der elektronenphotographischen Platte zu 
koppeln. Abgesehen von (sicher überwindbaren) technischen Schwierig- 
keiten ist natürlich der Information durch Begrenzung des Schwenkbereichs 
eine obere Grenze gesetzt. Da es im Falle der Dienstbarmachung des Anti- 
goritwellen-Spektrums für geologische Zwecke zuvor auf die Klärung der 
Frage ankäme, unter welchen physiko-chemischen Bedingungen welche 
Antigoritwelle aus dem Spektrum entsteht, vor allem auch ihrer chemischen 
Zusammensetzung nach, wäre es erforderlich, die chemische Bestimmung 
an demselben Kristall vorzunehmen, dessen Struktur man durch Elektronen- 
beugung bestimmthat. Hierfür ließe sich die beim Elektronen-Bombardement 
entstehende Röntgeneigenstrahlung verwerten. Am erstrebenswertesten 
wäre demnach — wie überhaupt in allen Fällen, wo essich um Untersuchung 
kristalliner Feinbereiche handelt — eine Kopplung der elektronenoptischen 
Schwenkmethode mit der durch Casrtamq [42] [43] ins Leben gerufenen 
Methode der elektronenoptischen Punktanalyse (1—2 u), die es gestattet, 
(zur Zeit) Elemente bis herab zur Ordnungszahl 11 mit einer Genauigkeit 
von 1% zu bestimmen, sobald ihre Konzentration größer als 0,5%, ist 
(siehe hierzu auch PHILIBERT und CRUSSARD [44]). Es käme also auf die Ver- 
einigung beider Methoden in einem Gerät an. 


IV. Schwankende Überperioden und ihr Einfluß 


auf das Interferenzbild 


Io Vorbetrachtung 


Im III. Kap. standen die Schwankungen der Antigoritwellen im Vorder- 
grund unserer Betrachtungen. Insbesondere wurde dort auf die Schwan- 
kungsursachen in Form von Änderungen der physikalischen und vor allem 
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“der chemischen Parameter hingewiesen. Bei den letzteren interessiert uns 
' hier nicht die Schwankung der chemischen Zusammensetzung von Vor- 
kommen zu Vorkommen — es war ja gezeigt, daß es zu jedem chemischen 
Parameter eine eigene diskrete Überperiodenfolge gibt und daß durch eine 
Anderung des chemischen Parameters nur eine dilatative oder kontraktive 
Verschiebung der Überperiodenfolge A, eintritt —, sondern es interessiert 
die Schwankung des chemischen Parameters von Zelle zu Zelle ein und des- 
selben Kristalles und im Zusammenhang damit die Schwankung der Zell- 
dimensionen. Die Situation ist hier dieselbe wie bei jedem Mischkristall, 
bei dem die homogenste Verteilung der gemischten Partner nicht streng 
homogen ist, sondern — selbst bei langen Homogenisierungsbehandlungen — 
statistischen Schwankungen unterliegt. Für die langen Überperioden der 
antigoritischen Schichtwellen sind diese Schwankungen insofern von großer 
Tragweite, als eine lokale Substitution von größeren und kleineren Kationen 
zu Krümmungsänderungen und, wie in den vorhergehenden Kapiteln aus- 
führlich behandelt, auf diese Weise die Überperiode Am z. B. auf Am] 
oder Am_, springen kann, so daß schon innerhalb eines Kristalles ein stati- 
stisches Gemisch verschieden großer Überperioden entstehen kann. 


Strenggenommen hat natürlich jeder Kristall, auch Nicht-Misch- 
kristall, im Hinblick auf die ihm aufgeprägten Gitterstörungen — seien es 
Leerstellen, Zwischengitteratome, Versetzungen oder auch Wärmeschwin- 
gungen von Atomen und Atomkomplexen oder Gitterschwingungen — 
lokal verschiedene Gitter-,, Konstanten‘, durch die eine nur mittlere Gitter- 
konstante definiert ist. Dies gilt erst recht für unter Spannung oder Druck 
stehende Kristalle im elastischen und noch mehr im plastischen Gebiet, das 
bei einer beginnenden Phasenumwandlung, mit wenigen Ausnahmen, durch- 
schritten wird. Auch diese Störungen beeinflussen die Wahl einer bestimm- 
ten Überperiode des Antigorits und lassen erkennen, in welch engen Grenzen 
die Bildungsparameter schwanken dürfen, soll es zur Auswahl einer ein- 
zigen Überperiode aus der Gesamtheit der Überperiodenfolge des Anti- 
gorits kommen. 


2. Beugungstheorie 


Da die Überperioden A, absolut gesehen, von den genannten Schwan- 
kungen in viel stärkerem Maße betroffen werden als die normalen Perioden 
B und G, beschränken wir uns hier auf die Überperioden-Richtung x. Sei der 
Ortsvektor im physikalischen Raum 


(la) Sl mi x] ee 

und der zugeordnete reziproke Ortsvektor 

(1b) Se el em x | | = An® 

Dann wird wegen der Definitionsgleichung für die reziproken Vektoren 
(le) ae A Anke 


mıb 
(1d) & = 008 (Um, Um*) — cos 1,6°. 
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An die Stelle des ungestörten Gitters mit der streng periodischen Gitter- 
punktfunktion 


x—Xy 
1 Zu oo ER — 
(2a) p=— Ye % -| o für x, = u An! 
Am n 
(2b) fp9dx =1 (eg = Umgebung eines Gitterpunktes) 


und der zugehörigen FOURIER-Transformierten 5 (p) = Gitteramplitude 
(von M-Zellen) 


M—1 
ES R Een sin Mrı x*Am & 
(2e) Ss(p) =P (x* = AR — "sin nxtAn’o 
er 
bzw. dem Gitterfaktor >. 
; Ar IM DIUl EX, = Mr xXFAn: 3 
(24) IP& | N = »)e Re sın TTX*Am'& 


(mit den periodischen Hauptmaxima bei x* An «= X*=H=0, 1; 2, re) 
tritt jetzt das gestörte Gitter mit der nicht mehr streng periodischen Gitter- 
amplitude 


ae 
—AMIRT IX 


(3) P, (&*) = Je mit x; + j Un. 
i 


Im Falle der Störung setzen wir 


(4a) N (] + 9;) Alan bzw. x = J rn 6; 
und erhalten für Gl. (3) 
—2riX*(j+6,) 
(4b) Br De 
j 
Hieraus ergibt sich analog zu (2d) der gestörte Gitterfaktor 
+ (M-—1) 2miX*-u 
(5a) |P; I I w|)-e D,. 


®, ist hierin der Mittelwert über ein zusätzliches Phasenglied 


(5b) DO, =exp.2niX* (4. —0)), 


das durch die eingangs erwähnte Lagestreuung der Gitterpunkte (d; + 0) 
entsteht. Ohne Störung würde ©, = 1 und (5a) identisch mit (2d); in un- 
serem Fall jedoch ist ®, komplex und | ®,| < 1. Infolgedessen liegen die 
jetzt gedämpften Hauptmaxima nicht mehr bei X*=H=0,1,2,..., 
sondern streuen um die ganzzahligen Werte; die Breite dieser Streuung 
wächst mit X*. Die allgemeinste Lösung von (5a), zu der eine $;-Statistik 
erforderlich wäre, läßt sich nicht ohne größeren Aufwand durchführen. In 
spezieller Hinsicht auf die ohnehin schon komplizierte Wellenstruktur des 
Antigorits würde dies nahezu unüberwindbare Schwierigkeiten bringen, da 
die z. T. vorhandenen geringen Reflexverschiebungen nicht allein durch 
die Gitteraperiodizität, sondern wegen größerer Reflexbreite auch durch 
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"große Strukturfaktorgradienten hervorgerufen werden können. Dies liefe 
‘ im Endeffekt auf eine wenig wirkungsvolle, aber langwierige ‚‚self consistent 
approximation“ hinaus. 


In welcher Richtung der Einfluß der Gitterkonstantenschwankungen 
auf das Beugungsbild zu suchen ist, soll an einem einfachen Beispiel gezeigt 
werden. Seien nämlich in einem Kristall nicht nur eine Überperiode U, son- 
dern zwei in statistischem Wechsel mit den Häufigkeiten p und q vorhanden, 
die sich um AA = e U unterscheiden: 

(6a) Val+e)V,e= 
dann wird die mittlere Überperiode 
(6b) YepMitglAER SA’ 
und die Kristallitlänge 
(6c) L=MA=M A +M’A’ 
(M’ bzw. M’’ = Zahl der A’- bzw. A’’-Perioden), 


wobei die Beziehungen 


N 
Aue 


(6d) p= MM q=M"M 
(6e) M+M’=M p+tqa=1l 
gelten. Mit (6a) und (6d) folgt aus (6b) auch 

ap 1 ze € s [7 
7) I-l+e9 = ar. 


Analog zu (4a) und (lc) erhalten wir für die zugehörigen reziproken Gitter- 
perioden ‚bei paralleler Gleichschaltung‘“ die drei Gleichungen 


(8a) YUr=1=AA*:u, 
(8b) Var = 1= A’ At 
(Sc) y’ ur’ —=1—= A" Ar 0. 


Daraus folgt zunächst 
Hera ie(pAlt gA”) 


und ähnlich wie bei parallelen elektrischen Widerständen 


(8d) 1/A* DAR q ART, A*> A*> A*’ oder 
ee ; ae 
(8e) Ar An eg AR. 


Für & ergibt sich aus 


SL Jp* 2: 91 Ir’ Ze 9% (1 Be &) Ir’ 


zunächst 
(9a) Ur —= (1+ 0.) Ur 
und daraus die (6a) ebenbürtige Gleichung 


Ar »: A®’'’ 
w2) ER 
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Speziell für e < 1 folgen die Beziehungen 

(10) el Zar ea 
ya = 17er 
Y=(1.+ge = (I pe) 
= (1—g)Ar=(1+pe)A* 


oder auch neben 


(11a) Y=pW +qW 
die (nur für &< 1 triviale) Gleichung 
(l1b) Yr = pUr + qUr”, 


letztere läßt sich am einfachsten durch Einsetzen in (8a) beweisen. 


Noch ein Wort zu den Ortsvektoren im physikalischen und im Fourier- 
Raum: An sich ist es gleichgültig, welche der Vektoren U’, X’ oder A bzw. 
Ur, U*” oder J[* man zur Beschreibung eines Ortes heranzieht — dies muß 
jedoch von Fall zu Fall die Zweckmäßigkeit entscheiden. Ist r bzw. r* der 
Ortsvektor im physikalischen bzw. Fourier-Raum, so verlangt die Ein- 
deutigkeit der Beschreibung 
(12a) Dax U NN N 

1r > Kr Ur = X Je = X IR”, 
woraus mit (7) und (8c) die Relationen 


1--eg 


5) ee x VER: N 
(12b) x (l1+.q)X X er X 
Nr x” Neu ae . X* 
I er 8d 


folgen. Diese Beziehungen werden uns bei der Beurteilung von Reflexver- 
schiebungen noch recht nützlich sein. Die Mittelung des Phasengliedes von 
(5c) knüpfen wir an folgende Voraussetzungen: 

(a) Der Wertevorrat M und auch derjenige fürM’=pM undM’=qM 
sollsehr groß sein. Im anderen Fall wäre der in der Folge zu vollziehende 
Mittelungsprozeß nicht ohne Bedenken durchführbar. 

(b) Es sollen keine Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Überperioden 
im Kristall bestehen, d.h., der Anbau einer Überperiode A’ bzw. A’ an das 
bereits auskristallisierte Kristallstück soll unabhängig von dessen A’-, A’- 
Gemisch sein. Die Wahrscheinlichkeit, daß z. B. A’ folgt, soll also von der 
vorhergehenden A’—A’-Folge unberührt bleiben. 


(a) bedeutet große Kristallitlänge, (b) Unveränderlichkeit der Apriori- 
Wahrscheinlichkeiten: p für A’ und q für A” (was für eine sich nicht diffe- 
renzierende Schmelze oder Lösung mit der schon richtigen Zusammen- 
setzung oder auch für ein mit einem großen Reservoir in Kontakt stehendes 
Kristallisat ohne Einschränkung zutrifft). Diese Voraussetzungen gestatten 
für ein bestimmtes A’-, A’’-Gemisch folgende Aussagen: Die Wahrschein- 
lichkeit dafür, daß — von einem bestimmten Punkt zwischen zwei Über- 
perioden im Kristall aus gesehen — die erste Überperiode eine A’-Periode 
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iSt, ist gleich p, die Wahrscheinlichkeit, daß es eine A’’-Periode ist, wäre 
gleich q. Die Wahrscheinlichkeit, daß sowohl die erste als auch die zweite 
Überperiode eine A’-Periode ist, wird p?; die Wahrscheinlichkeit, daß die 
erste eine A’-, die zweite eine A’’-Periode ist, wird p :q, ebenso groß ist 
aber auch die Wahrscheinlichkeit, daß die erste eine A’- und die zweite 
eine A’-Periode ist. q? ist die Wahrscheinlichkeit für zwei hintereinander- 
liegende Perioden A’. Die weiteren Wahrscheinlichkeitsterme lassen sich 
auf die gleiche Weise erschließen. Wir gelangen dann zu dem Schema der 
Abb. 37, aus der wir die von einem willkürlichen Nullpunkt aus erreich- 
baren Abstände mit den zugehörigen Wahrscheinlichkeiten entnehmen. 
Man erkennt dort neben den Potenzen von p und q als Faktoren die Bi- 


nomial-Koeffizienten (*) = u!/s! (u — s)!, woraus wir schließen, daß der 


Abstand u A’ +s: AA vom Nullpunkt aus mit der Wahrscheinlichkeit 


u N, 
(13a) w.e)= sep ee Pe Pe; 
erreicht wird. Dieser Ausdruck ist von selbst normiert: 
el H—S S u 1 
(13%) Se ee 


Damit sind wir in der Lage, die Mittelwertbildung von (5b) vorzunehmen, 
da &, das mittlere Phasenglied zwischen zwei Überperioden ist, die durch 
M Übenoriode getrennt sind. Zur Berechnung von (5b) bedarf es noch 
eines Ausdrucks für 81. — $;. Dies kann mit (4) geschehen, indem wir 
dort Am mit A’ oder A” entinien. Wir wählen A’ und erhalten im Hin- 
blick auf Abb. 37 


iu bt tr )A—(+S)A 
= MU A+ Sy IF 6;) A’ 
== EN —+ B. IN A. 


Mit (6a) folgt dann 
(14) u =, 85—=0],..., A. 


Die Wahl von A’ verlangt in (5) die Identifizierung von X* mit X* (vgl. (12)). 
Somit wird das Phasenglied nach (13a) 


u u us Ss 2niX*es 
I 22 (“) P q eo ? 
s=0\ 


das sich wie (13b) sofort aufsummieren läßt: 


| 2r1iX* y 

(15a) ®,= p+tg'e j 

|| statt u, da wegen der völligen Symmetrie |o_„|=| ®,| sein muß. 
Aus (14) folgt | een. 


und daher — 2niXte\|u 
(15b) ou=lp+age . 
Also ist 

(15c) a 


Fortschritte der Mineralogie 1961. (39. Bd.) 19 
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Einsetzen in (5a) liefert mit einer kleinen Abänderung der Schreibweise 
für D, 

(15d) OD, — oM een, 

für den gestörten Gitterfaktor den Ausdruck 


+ (M—1) ul [2rixX* ie 
1) Bm um—iube le +. 
Darin ist j 
(16b) o=| Vp?+q?+2pqcos2nX*e|,dao> 0, 
und 


qsin2nX*"e 
p+tgqeos2nX*e 
Mit diesen Einführungen läßt sich (16a) sofort aufsummieren. Bei Vernach- 
lässigung von Gliedern, die von 2. Ordnung klein sind, ergibt sich 

1—.o? 
j 1— 20-0032 (X* -e >) +. 
Hierin ist o eine mit X*’ langsam veränderliche Funktion. Die Maxima von 
(17) bei 
(18) Ne Se ee 
27 


(16c) p=arcetg 


(17) |. X) ?=M 


liegen nicht mehr bei ganzzahligen X*'-Werten, wie es der Fall wäre, wenn 
nur eine Überperiode (hier A’) vorliegen würde (Gl. (2d)): = 0. Die 
Phasenverschiebung o läßt sich aus Abb. 38 für verschiedene Verhältnisse 
p : q entnehmen, dort ist 


(19) NereW 

gesetzt. Für p= q = $ ergibt sich aus (16b) 

(20a) P=enN ee —nWw 
und nach (18) 

(20b) x ( an | Rn 
woraus mit (12b) weiter 

(20€) X*—H oder X* Ar — H A* 


folgt. Die Maxima von (17) liegen also bei ganzzahligen Vielfachen des früher 
eingeführten mittleren reziproken A*, das hier nach (Se) gleich arle + ı) 
wird. Genauso wird fürp=0,q=1 

(21) DEIN Ber Tm 

was wiederum zu (20c) und denselben Konsequenzen wie dort führt; in 
diesem Fall ist jedoch A* = A*/] + &e= A*’. Etwas schwieriger liegen 


diese Befunde bei anderen p: q-Verhältnissen, hier hilft Abb. (38). Wir 
betrachten zuvor jedoch die Maximalwerte von (17), die wegen (18) die Höhe 


(22a) Bares un 


te der Mineralogie. Bd. 39 


Fortschrit 


Richtung von d 
lang. D'> D" 0 d* 2d* 3d* 


Et 
120 he a ET 


Abb. 43 


000 1600 1700 
Ss. 2290-1080 ‚sin. (2ul@2 x ).sin#x 


Abb. 45 Abb. 48b 


10 


Abb. 48a 
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haben — zum Unterschied gegenüber denjenigen des ungestörten Gitter- 
'faktors von (2d) 


(22b) |pl? =Me= a 


max 


Da das folgende Integral (mit dem langsam veränderlichen 0) 
+ 1), 1 —— 0 
a1 20008 272 10% 


ist (Erhaltung der integralen Intensität), müssen die Maxima des gestörten 
gegenüber denen des ungestörten Gitterfaktors wesentlich verbreitert sein. 
Von Bedeutung ist hierbei die Tatsache, daß die Maximalwerte des gestörten 
Gitterfaktors selbst von X*’ abhängig sind, da ja o nach (16b) außer von 
p, q und e auch von X*’ abhängig ist. Mit anderen Worten heißt dies, daß 
der Gitterfaktor des ungestörten Gitters mit einer Funktion 


(24) nee 

1-e 
moduliert wird, was einer Schwebung höherer Ordnung gleichkommt. Die 
Maxima dieser Schwebung liegen da, wo der Nenner 1— o zum Minimum 
wird, simultan damit wird der Zähler 1 + o, also auch o, zum Maximum, 
was bei X* -e=.n der Fall ist: 


Maxima der Schwebungsbäuche bei 


2 


(23) 


en! 


(25a) Ne on (n = ganze Zahl). 


Auf gleiche Weise findet man die Minima der-Schwebungsfunktion (0 = Mi- 
nimum) bei 


(25b) Ze 


[> u 


(n +4) (Schwebungsknoten). 


Etwas Schwierigkeit macht jetzt die Berechnung der Maximalwerte der 
Schwebungsfunktion, die ja für e >1 nach © streben würde. In diesem 
Fall können wir jedoch Gl. (16a) genauso wie (2d) direkt aufsummieren; 


Ergebnis: 
2 Et a | z a 
(26) | P, (X) |" = „Xen, 
sin t IX = sn) E 


mit den Maximalwerten M2. Infolgedessen bleibt nach (26) und (22a) 
DEM: 


Die Minimalwerte von $ liegen an den Schwebungsknoten (25b); da dort 
oe=|p-—q| wird, folgt für S die Ungleichung 


l —Q 
(27a) Depzd sn 
ie 4) 
und genauso für die Maxima von | P, |? von (22a) 
| | 2 2 
27b Me ee Me 
si» 1—|p—q| Prlma 


197 
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Den Verlauf der Schwebungsfunktion illustriert Abb. 39. Sie vollbringt ihre 
größte dämpfende Wirkung bei w = X* e = }. Dort sind auch wegen (23) 


100 


50 


40 


30 


20 


70 


Abb. 39: Schwebungsfunktion S (als Funktion 
vonw= X*e). 


die Reflexe am meisten ver- 
breitert (Minimum von o). Mit 
wachsendem o sinkt die Linien- 
breite, dies veranschaulicht 
Abb. 40. Für o —1,d.h. in 
Abb. 39:w —0,1,2,.... wer- 
den die Reflexe kristallähnli- 
cher, aber nicht streng kristal- 
lin. Dies zeigt deutlich Abb. 41, 
die je einen ungestörten Gitter- 
faktor von (2d) für M = 10 
und 100 mit je einem gestör- 
ten Gitterfaktor (17) gleicher 
Maximalhöhe gegenüberstellt. 
Für letzteren wurde dabei im 
ersten Fall mit o = 0,818, im 
zweiten Fall mit o = 0,98 ge- 
rechnet, wodurch sich die glei- 
che Maximalhöhe wie beim un- 
gestörten Gitterfaktor ergibt. 
Für das langsam veränderliche 
o wurde mit der Gleichung 
oe=1—2pqg: ?e2X*2 

gerechnet, die aus (16b) für 
2nX* e<1folgt. Inder Um- 
gebung X* —0 geht Gl. (17) 
in Gl. (26) über, so daß eine 
Extrapolation praktisch exakt 
möglich ist. 

Es war durch (20) und (21) 
gezeigt, daß für p = 0,4, 1 die 
Maxima von (17) bei ganzzah- 
ligen Vielfachen der durch (8d) 
bzw. (Sc) gegebenen mittleren 
reziproken Überperiode A* lie- 
gen, was wegen (16c) nicht 
ohne weiteres für andere p, q 


zutreffen sollte. Wir beschränken uns hier aufdie Umgebungen w=0,1,2,... 


I 


(dab: Sn ...) der Schwebungsmaxima (25a) der Funktion $ 


von Abb. 39. Dort wird nach (16c) 


oder nach (12b) 
(28a) y=2qneq 


tgo=p— gun X 


* 
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2 
Po) Ve52 (M = 10) 


los] 2/02 (für 3 = 0818) 


— 015 9 — 005 005 0 
x * 
Abb. 4la 
| P cX®)]/1002 cm = 100) 
|Ps| 2/ 100? rrür 3= 0,98) 
I —— urn 
2703 00 001 ) 007 002 003 >= 


Abb. 42b 


Abb. 41: Zum Vergleich des gestörten und ungestörten Gitterfaktors gleicher Maximal- 
höhe, berechnet nach Gl. (2d) und (17):a) M=10b) M = 100. 
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Andererseits folgt ebenfalls mit (12b) aus (18) 


x#+ 
 I+eg" 
Gleichsetzen und Auflösung nach X* liefert 

x=eH H=E012.% 

d.h.,auch hier liegen die durch (17) gegebenen Reflexe bei ganzzahligen 
Vielfachen der durch (8a) gegebenen mittleren reziproken Überperiode Ar. 
In der Umgebung der Schwebungsknoten von Abb. 39, wo die Reflexe 
sowieso ihren kristallinen Charakter verlieren, trifft dies nicht mehr in 
gleichem Maße zu, aber auch hier um so mehr, je kleiner &, d.h. nach (6a), 
je geringer der Unterschied von A’ und A’ ist. Interessant ist nun, wie aus 
Abb. 39 hervorgeht, daß im Interferenzbild kristalline und akristalline 
Bezirke miteinander abwechseln: Nach Durchlaufen des Schwebungskno- 
tens bei w — 4 setzt eine Aufschwebung bei w=1, (2, BE er N. > 


(28b) o=2n (# 


Li 2,83 ee h ; 

- \ =, 2...) ein, die Reflexe bekommen nach Durchlaufen der akristallinen 
e\E E 

Bezirkew=4,32,...., wo sie „‚streak“-ähnlich zerfließen, wieder kristallinen 


Charakter — anders als bei Flüssigkeiten, wo außer dem Gebiet der Inten- 
sitätsringe um den Primärfleck keine weitere Aufschwebung der hier be- 
schriebenen Art auftritt. Schon in Mitteilung [22] wurde auf diesen Befund 
von „nur binomisch flüssigkeitsähnlicher‘‘ Fehlordnung hingewiesen. 


Bei einem Antigorit, wo z. B. auf Grund chemisch inhomogener Sub- 
stitutionen die einzelnen Überperioden um 0,4 Ä schwanken: A’ 40 Ä 
und A” = 40,4 Ä, d.h. e = 0,4/40 = 0,01, würden die akristallinen Bezirke 
der stark gedämpften und verbreiterten Reflexe nach (25b) bei H 50, 
150, ..., die kristallinen bei H — 0, 100, ... liegen. Auch für AA — 0,3 Ä 
wären die Reflexe bei H — 50 schon stark gedämpft und verbreitert. Die 
meisten Antigorite weisen jedoch auch für so hohe H noch Aufspaltung des 
K,-Dubletts auf, so daß die Überperiodenschwankungen für sie noch unter 
den genannten Werten liegen müssen. Dieses Ergebnis deckt sich durchaus 
mit den früheren Vorstellungen, daß die Bildungsbedingungen bei ‚‚exak- 
ten‘ Antigoriten — vor allem in jenen Vorkommen, wo nur eine Überperiode 
aus der diskreten Überperiodenfolge vorliegt — nur in engen Grenzen 
schwanken dürfen. Andererseits mag auch hierin mit die Erklärung dafür 
zu suchen sein, daß sich zumeist nur submikroskopisch kleine Bereiche mit 
kristalliner Antigorit-Ordnung ausbilden. Bei gestörten Antigoriten ist die 
Reflexverwaschung entsprechend größer. Die vorangehenden Ausführungen 
mahnen daher zur Vorsicht bei der Verwendung des K,-Dubletts als Kri- 
terium zur Unterscheidung von Chrysotil und Antigorit, wie es zuweilen 
geschieht. 

Noch ein Wort zur Gl. (5a) bzw. (16a): Obwohl diese Gleichungen 
dieselbe Form wie die Wırsonsche [35] Gleichung haben, unterscheiden sie 
sich von dieser grundsätzlich, da bei der letzteren konstante Zelldimensionen 
vorausgesetzt sind (vgl. ferner Wınsox [36] und HENDRICKS und TELLER [15)). 
(5a) liefert die vollständigen Intensitäten (abgesehen von Polarisations-, 
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‚ Lorentz-Faktor, ...), wenn in die Mittelwertbildung für &, von (5b) noch 
das Produkt F; F*,,, einbezogen wird (F; — Streuamplitude der j-ten 
Zelle). 


3. Springende Überperioden 


Im Anschluß an die Ergebnisse des letzten Abschnitts wollen wir noch 
einige interessante Beugungserscheinungen herausstellen, die von fehlgeord- 
neten Antigoriten erzeugt werden, deren Überperioden, sprunghaft wech- 
selnd, eine verschieden große Anzahl von Bausteinen enthalten. Die anzu- 
stellende Betrachtung gilt nicht nur für Antigoritwellen, sondern für jede 
Art von gestörter Überstruktur mit schwankender Bausteinzahl von Über- 
periode zu Überperiode. Wir wollen die ‚‚Auswahlregel‘ (25) von Kap. III 
berücksichtigen und zwei Überperioden An und Am+ı mit den Häufigkeiten 
p und q statistisch mischen. Wie sieht das Interferenzbild aus ? Diese Frage 
läßt sich mit den Ergebnissen des letzten Abschnittes sehr schnell beant- 
worten. In Anlehnung an die Terminologie von Kap. III, Gl. (9b), setzen wir 


(29a) A . a) m—A 
[62] 

(29b) Ang a a) ae 
dan, 

1 
(29) NG, I a ) — AR ee) 
mit 

1 
(294) 2— 


Für die Intensitätsverhältnisse und Reflexlagen gilt jetzt dasselbe wie zuvor, 
wenn man in den Gleichungen von Abschn. 3 überall e durch 1/m ersetzt. 
Zunächst ein Wort zur Schwebungsfunktion (24): Nach (25a) liegen ihre 
Maxima (Schwebungsbäuche) bei 


een mel, 500% 
E 


ihre Minima (Schwebungsknoten) bei 


Xtra =.n+)=ma+d- 


3 5 
n +3 2 m, 2m, ... 


m 
2 6} 
Der gestörte Gitterfaktor hat an den Schwebungsbäuchen nach (27b) die 


Höhe M?, an den Schwebungsknoten die Höhe a - M. Dies hat eine 
| 

einschneidende Bedeutung für das Interferenzbild der Antigorite. Die 

Reflexgruppen der (H00) eines Antigorits mit der Überperiode An (= m 

Bausteine auf der Antigoritwelle) liegen in der Umgebung H = m, dh: 

ber m 2m ), mm lm 2..23sie liegen also gerade im Gebiet 

der Schwebungsbäuche der Schwebungsfunktion und erfahren daher keine 
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el 
DA RD De Ze 


Dämpfung. Im Gebiet der Schwebungsknoten ... 


Sn ... gibt es sowieso keine (H00)-Reflexe, so daß die dämpfende 
Wirkung der Schwebungsfunktion hier ohne Folgen und daher an den 
(H00)-Reflexen auch nicht erkennbar ist. Aber: Die (H 10)-Reflexe (K=1) 
fallen wegen der Auslöschungsregel!) ‚‚{hko}-Reflexe nur für h + k = 2n“ 
genau in das Gebiet der Schwebungsknoten: Die (H10) liegen nämlich in 
der Umgebung H= ... a u m, En ... An ihnen voll- 
bringt die Schwebungsfunktion ihre größte Dämpfungswirkung. In einem 
elektronenoptischen Beugungsbild, das wegen des plattigen Habitus des 
Antigorits nach (001) nur die Reflexe (HK0) enthält, müßten sich hiernach 
die Reflexintensitäten (abgesehen von den verschiedenen Strukturfaktoren) 
der reziproken Gitterstäbe (H00), (H 20), (H 40)... zu denen von (H 10), 


| 

(H 30), (H 50) ... wieM?: nn a -M verhalten. Wir bekommen damit 
ein Kriterium in die Hand, das uns mit Hilfe der Intensitäten der reziproken 
Gitterstäbe ungeradzahliger und geradzahliger K gestattet, unmittelbar die 
Frage zu entscheiden, ob ein gestörter Antigorit mit simultanen (statistisch 
gemischten) Überperioden A„ und An. vorliegt oder nicht! Von ebenso 
hoher Bedeutung ist das folgende Ergebnis: Nach (11) ist die mittlere rezi- 
proke Überperiode im jetzigen Fall 


Ale PA*m + 4 A*mıı 
und die mittlere Überperiode 


A=PAm-+ 9 Anın 


d.h., je nach dem Mengenverhältnis An- zu Am,,-Perioden (= p: q) liegt 
die mittlere Überperiode zwischen A, und A„.,, und die mittlere reziproke 
Überperiode zwischen A% und A%#,,. Dieses Ergebnis hat insofern einschnei- 
dende Bedeutung, als sich zu der diskreten Überperiodenfolge A der unge- 
störten Antigorite (abgesehen von ihrer Verschiebung durch Parameter 
chemischer Art) nunmehr noch eine kontinuierliche Überperioden- 
folge der gestörten Antigorite gesellt, die dadurch zustande kommt, daß 
innerhalb eines Kristalles mehrere (diskrete) Überperioden gleichzeitig in 
statistischer Mischung vorliegen. Dieses Ergebnis ist vor allem wichtig für 
die Zerstreuung der Zweifel an der Existenz der diskreten Überperioden- 
folge der ungestörten Antigorite, die sich vom strukturellen Standpunkt 
geradezu „aufdrängt“. Wir wollen daher als das wichtigste theoretische 
Ergebnis dieses Abschnitts besonders hervorheben, daß ungestörte Anti- 
goritwellen keine kontinuierliche, sondern nur eine diskrete Überperioden- 
folge bilden können. Bei der Entstehung von elektronenoptischen Streifen- 
systemen spielen diese Störungen eine wesentliche Rolle, vor allem im Falle 
statistisch springender Überperioden, die statistisch springende Streifen- 
abstände zur Folge haben. Letztere können nicht immer eindeutig dem 
Objekt zugeordnet werden, da es für das Auftreten von Anomalien der 
Streifenabstände eine Reihe anderer Ursachen gibt. 
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V. Moire-Muster in elektronenoptischen Antigoritaufnahmen 


1. Zur geometrischen und wellenoptischen Bildentstehung 


Nach Entdeckung des Wellenbildes der Materie vollzieht sich in diesem 
Jahrhundert in vieler Hinsicht für die Röntgen-, Elektronen-, Ionen-, Neu- 
tronen-, ...-Optik dasselbe, was sich im letzten Jahrhundert in der Optik des 
Sichtbaren vollzogen hat, zwar mit einer Verschiebung auf der Wellenlängen- 
skala um 4 bis 5 Zehnerpotenzen, in großen Zügen aber eine Wiederholung 
nach Umlauf auf einem sich erweiternden Kreis. Die im Hinblick auf das 
Gemeinsame, die Welle, gezogenen Analogieschlüsse erfuhren a posteriori 
ihre Berechtigung durch die zahllosen, wechselseitig glänzenden Erfolge 
von Theorie und Experiment auf dem Wege in das a priori atomistische 
Innere der Materie. 


Es genügt hierzu ein skizzenhafter Rückblick: Schon frühe ließ sich 
die Entstehung eines Bildes durch geradlinige Lichtbahnen, die gebrochen 
werden können (SNELLIUS), erklären, d.h. auf ‚‚korpuskulare‘‘ Weise, die 
zur Jahrhundertwende in der Quantentheorie mündete (Max PLANCcK). 
Eine völlig neue Perspektive ergab sich erst durch die Entdeckung der 
Beugungs- und Interferenzerscheinungen des Lichtes (YOUNG, FRESNEL, 
FRAUENHOFER), die — über das Huygenssche Prinzip hinweg — zu einer 
Neuinterpretation der Optik: Strahlenoptik — Wellenoptik führte. In 
spezieller Hinsicht auf die Entstehung eines Bildes im Gesichtsfeld eines 
Mikroskopes (was hier im Vordergrund stehen soll) blieb die Frklärung 
ERNST AgBE vorbehalten. Er erkannte als erster die bei der Bildentstehung 
zusammenwirkenden ‚optischen Elemente‘. Seine Theorie ist auch heute 
noch — selbst für die Bilderzeugung in modernen hochauflösenden Elek- 
tronenmikroskopen — grundlegend. 

Die Grundzüge der AgBzschen [1] Theorie sind folgende: 

Das im Gesichtsfeld eines Mikroskopes erscheinende Bild mitsamt seinen 
Feinzeichnungen ist nichts anderes als das Resultat eines Interferenzvor- 
ganges, der durch Superposition sämtlicher vom Objekt herkommenden 
wirksamen ‚‚Strahlenbüschel“ zustande kommt. 2 

Das Bild ein und desselben Objektes fällt ungleich aus, wenn der ‚‚Beu- 
gungseffekt“ künstlich ungleich gemacht wird (= Störung der ‚‚Feinstruk- 
tur“). Verschiedene ‚Strukturen‘ liefern bei Ausschaltung des an sie ge- 
knüpften ‚Beugungseffektes‘“ das gleiche Bild (= ‚‚Grobstruktur‘“ wegen 
Löschung der ‚‚Feinstruktur‘). 

Kein Mikroskop trennt Teile (oder die Merkmale) einer „Struktur“, 
wenn diese einander so nahe stehen, daß das Büschel erster Ordnung nicht 
mehr gleichzeitig mit dem ungebeugten Lichtkegel ins Objektiv eintreten 
kann (Auflösungsgrenze). 

Diese am Lichtmikroskop gewonnenen Sätze über die Bilderzeugung 
gelten für die Optik aller Wellenlängen mit den im affinen Sinne zugehörigen 
Objekten. Durch die von ABBE eingeführte numerische Apertur ist die An- 
zahl der an der „Bildsynthese“ teilnehmenden Ordnungen bestimmt. Je 
größer diese Zahl ist, um so detaillierter ist das Bild. 
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Sei D die ‚‚Gitterkonstante‘ eines periodischen Objektes, A die Wellen- 
länge des (monochromatischen) Lichts, n der Brechungsindex und &m der 
Beugungswinkel zwischen dem senkrecht einfallenden Strahl und dem 
Büschel m-ter Ordnung. Dann ist A 
(la) D y sin &m = mM’ f) 
Ist » der halbe Öffnungswinkel des Objektivs, &m S ® und 2, il sin ® 
die numerische Apertur, so wird die an der Bildsynthese teilnehmende 
höchste Ordnungszahl 

D D 


(1b) m<n-sino', = Az 


und im Elektronenmikroskop wegenn = I, sino — ®, OZa) 


(le) msw' 7. 
Wird nun D so klein, daß außer dem Büschel 0-ter Ordnung kein wei- 
teres (m = 1,2, ...) ins Objektiv eintreten kann, so wird die Gitterstruktur 


nicht mehr aufgelöst; es entsteht dann nur eine durch Absorptions- und 
Dickenunterschiede gezeichnete Fläche in der Ausdehnung des Gitters. Die 
kleinste noch aufgelöste Gitterkonstante (m — 1) wird 


7 
23 D=-- 
(2a) . 
und ihre Reziproke, das (theoretische) Auflösungsvermögen 
1 [02] 
2 A=-=-— 
= DIR 


Hieraus erhellt das Bestreben im letzten Jahrzehnt, elektronenoptische 
Linsensysteme mit großer Apertur zu entwickeln, die eine Auflösung von 
wenigen Atomdurchmessern gestatten. Zuvor blieb diese auf größere Linear- 
dimensionen und daher zumeist auf die ‚„‚Grobstruktur‘“ der Objekte be- 
schränkt, soweit im Objekt ‚‚von Natur aus“ keine große Gitterkonstante 
vorlag. 


2. Historische Skizze 


1951 entdeckten MITSUICHI, NAGASAKI und UYEDA [26] Streifensysteme 
in elektronenoptischen Aufnahmen von Graphitlamellen, deren Zustande- 
kommen durch Doppelreflexionen an zwei übereinander und zueinander 
geneigt liegenden Lamellen befriedigend erklärt werden konnte. Der an der 
zweiten Lamelle reflektierte Strahl, der zuvor an der ersten Lamelle reflek- 
tiert wurde, interferiert dabei mit dem Strahl 0-ter Ordnung. Rang [32] fand 
1953 ‚‚Ferninterferenzen von Elektronenwellen‘‘ beim Durchtritt eines 
Elektronenstrahles durch zwei räumlich getrennte Teile eines deformierten 
Einkristalles und erklärte sie durch Interferenz der dabei entstehenden 
kohärenten Teilstrahlen. 1951, 1953 interpretierte SEKI [34] die im Serieit 
gefundenen elektronenoptischen Streifensysteme durch Doppelreflexion an 
zwei verdreht übereinander liegenden Sericitlamellen (Rotations-Moires). 
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Parallel-Moires fanden 1957 PAsHLeY, MENTER und Bassett [30] an zwei 
parallel übereinander liegenden Kristallen mit verschiedenen (aber ähn- 
lichen) Gitterkonstanten, es gelang dabei auch die Abbildung von Stufen- 
versetzungen, die als ‚„‚Halblinien‘ im Moire erscheinen. Ebenfalls Stufen- 
versetzungen wiesen 1957 HAsHIMOTO und UyepA [14] in Rotations-Moires 
von zwei verdreht übereinander liegenden CuS-Kristallen nach, von denen nur 
der eine eine Stufenversetzung enthielt. Über den Zusammenhang zwischen 
Moir&-Mustern und zusätzlichen Interferenzpunkten in der bildseitigen 
Brennebene des Objektivs berichteten 1959 auch RanG und PoPpPA [33], die 
in dünnen Goldfolien ‚‚Ferninterferenzen‘ von weit auseinander liegenden 
Streuzentren beobachteten. Die eng zusammen liegenden Zusatzpunkte 
erzeugen das Bild eines periodischen Objektes mit großer Gitterkonstante, 
das Moire-Muster. In einem zusammenfassenden Bericht über Moire- 
Muster-Beobachtungen beschreiben 1958 BASSETT, MENTER und PASHLEY [3] 
auch Methoden zur Sichtbarmachung von Kristallbaufehlern und weisen 
darauf hin, daß die Extra-Halblinien in Moire-Mustern nicht immer auf 
Stufenversetzungen schließen lassen, ferner beobachteten sie die Bewegung 
von Versetzungslinien. Auf eine Anomalie der Streifenabstände im Moire 
mancher Gitter verweisen 1959 HASHIMOTOo und YoTsuMmoro [15], sie erklären 
dieselben auf der Basis der dynamischen Theorie der Elektronenbeugung 
„in terms of a bending or a thiekening of a crystal‘. Auf diese Erscheinung 
weisen 1959 auch CowLey und Moonıe [8] hin. 

Die elektronenoptische Auflösung von Kristallgittern gelang erstmalig 
mit dem Siemens-Elmiskop I durch MENTeEr [25] 1956 und NEıper [28] 1957, 
letzterem u. a. auch von der Röllchenstruktur des Chrysotils. Einen zusam- 
menfassenden Bericht über die elektronenoptischen Methoden bei hoch- 
auflösenden Elektronenmikroskopen gibt 1958 MENTER [25]. 

Auch im Antigorit, zu dem es wegen seiner ‚von Natur aus“ großen 
Überperiode A keines hochauflösenden Elektronenmikroskopes bedurfte, 
konnten 1957 durch eigene (nicht veröffentlichte) Untersuchungen Moire- 
Muster nachgewiesen werden (davon später). BRINDLEY, COMER, UYEDA 
und Zussman [5] fanden 1958 Streifensysteme in elektronenoptischen Auf- 
nahmen des Antigorits von Yu Yen Stone und brachten ihre Herkunft mit 
der Überperiode, die sich mit dem Streifenabstand als ‚‚gleich‘ erwies, in 
Zusammenhang. CHAPpMmAn und Zussman [6] verfolgten diesen Zusammen- 
hang auch an einigen anderen Antigoriten. 


3. Zur Entstehung von Moire-Mustern 


Um die besonderen Ausdrucksformen in Moire-Mustern von gewellten 
und gekrümmten Strukturen gegenüber denjenigen von ungekrümmten 
(also ebenen) Strukturen hervorheben zu können, stellen wir einige wesent- 
liche Merkmale der letzteren voran. 

a) Parallel-Moires durch Doppelreflexion 

Für einen Kristall mit der Gitterkonstanten d lautet im Falle kleiner 

Beugungswinkel das BrAcasche Gesetz (in erster Ordnung) 


A 
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Soll ein in Richtung 29 abgebeugter Strahl an der Bilderzeugung teilneh- 
men, so muß nach (1) und (2) 


(3b) 29=. <o 


z 
sein. Da die wirksame Apertur ® im Elektronenmikroskop sehr klein ist, 
muß A entsprechend klein und d noch so groß sein, daß (3b) erfüllt ist. 


) BR 3 e 
Liegt d unterhalb der Auflösungsgrenze, g> 950 ist eine Direktabbildung 


des Gitters nicht möglich. Es besteht aber dann die Möglichkeit einer in- 
direkten Gitterabbildung durch Doppelreflexion. Werde eine Elektronenwelle 
zuerst in einem Kristall mit der Gitterkonstanten d, und der abgebeugte 
Strahl anschließend durch einen parallel darüber liegenden Kristall mit 
gleicher Orientierung, aber mit der Gitterkonstanten d,, in Richtung des 
Primärstrahles zurückgebeugt, so entsteht außer den Einfach-Beugungs- 
bildern beider Kristalle jenes durch Doppelbeugung (Abb. 42). Nach (3a) 
wird hier 1 1 

ee 
oder mit 29%, — 29, = Adund 


Dre d, d, 
(4b) 2, NO - n (=.&'von Gl. (13)}: 


Die gleiche Form dieser Beziehung mit der von (3b) berechtigt zur Deutung 
von D als Moire-,,‚Gitterkonstante‘“ und zur Definition von D/d als Moire- 
„Vergrößerung“. Dad, —d, = d ist, wird D»> d; analog zu (3b) erscheint 
dann D im Parallel-Moire, wenn 


A 1 
5 x e 
(5) ne FL 
während d nach dieser Ungleichung nicht aufgelöst wird. Die Berechnung 
der Moire-Periode, die durch zwei geneigt übereinander liegende Kriställ- 
chen mit gleicher Gitterkonstante zustande kommt, verläuft mutatis mutan- 
dis genauso. 


b) Rotations-Moir&es durch Doppelreflexion 


Ähnlich berechnet sich D für Rotations-Moires (Abb. 42b). Die Schnitt- 
punkte der dort übereinander liegenden Strichgitter definieren ein neues 
Gitter (Übergitter) mit den Perioden D,' =d,/sin$ und d,’ = d,/cos 8. 
Der senkrechte Abstand D zwischen den weit entfernt liegenden neuen 
Gittergeraden wird 


(6a) D, =D,’ cos 


oder für 8/2 «1 
(6b) D, = 
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(b) 


Abb. 42. Doppelreflexion und Moire-Muster 
a) zur Entstehung der Parallel-Moires, 
b) zur Entstehung der Rotations-Moires, 
c) zur Ableitung der Rotations-Moires mit dem reziproken Gitter 
(diejenige für die Parallel-Moires ist darin enthalten). 
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c) Interpretation der Moir&-Muster mit dem reziproken Gitter 


Dieses Resultat muß auch aus dem Blickwinkel des reziproken Gitters 
heraus folgen. Abb. 42c zeigt zwei übereinander liegende, um den Winkel $ 
verdrehte, reziproke Gitter G und G’ mit den Nullpunkten 0 und 0. In 0 
tritt die primäre Elektronenwelle aus, die zum rechtsseitigen reziproken 
Gitterpunkt (100) abgebeugt wird. Diese abgebeugte Welle ist für das 
G’-Gitter Primärstrahl, so daß 0’ zum Nullpunkt von G wird. Von da aus 
wird sie (in dem uns speziell interessierenden Fall) in die Umgebung des 
Primärstrahles 0 nach (100)’ gebeugt; das Entsprechende geschieht bei 
(100) = 0’. Der Abstand zwischen (100)’ und 0 wird 


(6c) D,* = 2 d,* sin 8/2 
oder 
= dı 
1 2sin$/2 


in Übereinstimmungt im (6a). Für die zweite reziproke Gitterrichtung (010) 
folgt analog 


(6d) D,* = 2d,* sin dj, 
oder 
(66) d. 


2 sin d2' 

Dieselben Schlüsse wie bei (3b) führen, wenn sowohl D, als auch D, auf- 
gelöst würden, zu einem mosaikähnlichen Moire. Im anderen Fall, wenn nur 
D, aufgelöst wird, gilt 4 A 

Diese Ungleichung ist zugleich Bedingungsgleichung für das Zustande- 
kommen von Streifen-Moires mit dem Streifenabstand D,. 


d) Bestimmung von Gitterkonstanten aus Streifen-Moir6s 


Unter Umständen gelingt es, aus den Streifenabständen die Gitter- 
konstante d zu bestimmen, nämlich dann, wenn sich der Verdrehungswinkel 
beider Kristalle z. B. aus Spaltrissen oder Kanten ablesen läßt oder, im 
speziellen Fall von Rotations-Moires, wenn mindestens zwei Streifensysteme 
mit den Streifenabständen D’ und D’ vorliegen, die miteinander den Win- 
kel & einschließen. Dies kann eintreten, wenn zwei nebeneinander liegende 
Kristallplättehen mit verschiedenem Drehwinkel über einem dritten Plätt- 
chen liegen. Aus Abb. 43 folgen analog zu (6a) die beiden Gleichungen 


d ’ d 
(8a) De ;_ DI- 7; 
2 sin” 2 sin — 
3 3 
und daraus wegen e = 4 («’ — «) 
a 


—Dasn te E a 
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Somit ist « aus 
1A 


t SE sine | 
u») 83 — (DD) eose 


bei Messung von D’, D’ und & bestimmbar. Einsetzen von « in (8a) und 
Auflösung nach d liefert die gesuchte Gitterkonstante und zugleich, wie aus 
Abb. 43 hervorgeht, deren Richtung. 


e) Andere Möglichkeiten 


Können die oben beschriebenen Parallel-Moires auch auf andere Weise 
(also nicht durch Doppelreflexion) zustande kommen ? Wir betrachten 
dazu Abb. 44a, in der zwei Kristalle mit den Gitterkonstanten d, (obere 


Abb. 43: Zur Berechnung der Gitterkonstanten d aus den unterschiedlichen Streifen- 
abständen, D’ und D’’, zweier verdreht zueinander liegenden Streifensysteme von 
Rotations-Moir6s. 


Abb. 44: Eine andere Deutung von Parallel-Moires: 
a) Kohärentes Kristallstück aus zwei Hälften mit den Gitterkonstanten d, und 
nel 
O0 20rr 
n = 4). Da das Verhältnis d, : d, einfach rational ist, ist „in step‘-Stellung nach 
n Schritten gewährleistet. 

b) Kohärente Einlagerung (mit der Gitterkonstanten d,) in die Matrix mit der Gitter- 
konstanten d,, innere ‚‚in step‘‘-Stellung aus demselben Grunde wie bei a). 

c) Schematisches Beugungsbild von a) ; ein Term der gebeugten Intensität von b) aus der 
Umgebung der Einlagerung ist von ähnlicher Art; denkt man sich nämlich die 
Einlagerung E (d,) aus dem Kristallblock herausgenommen und die dabei ent- 
stehende Lücke mit Bausteinen der Matrix (d,), d. h. durch die ‚Einlagerung‘ E (d,) 
wieder aufgefüllt, so läßt sich der Kristallblock von b) schematisch durch den Aus- 
druck M (d,) + { E(d,)—E(d,) } beschreiben, wobei M(d,) der nur aus Matrix-Bau- 
steinen bestehende Kristallblock ist. Die FOURIER-Transformierte des in der ge- 
schweiften Klammer stehenden Differenzgliedes liefert nach Multiplikation mit der 
Matrix-Amplitude den in Rede stehenden Intensitätsanteil (Bedingung: kohärente 
Phasenaddition!). 


‚ die zusammen die ‚„‚Überperiode“ D = n.d, bilden (hier ist 


Abb. 45: Zur Abhängigkeit der elektronenoptischen Streifensysteme des Antigorits von 
der Konstellation der durchstrahlten Kristallplättchen bezüglich der Ewarnschen 
Ausbreitungskugel. 


Abb. 48: a) Zur FOURIER-Synthese der Moir6-Streifen 0’(X) und 0”(X) nach Gl. (15b) 

und (15c). 

b) Zur Umweganregung von (100) über (17 0 0) und (16 0 0). Dargestellt 
ist die Schwebungsfunktion S? mit 

S = Fooo + AFjs00 - cos 2 - 16X + Fiz00 : C08 2 - 17X). 
Mit den F-Werten aus Tab. 9 findet man 
S = 2290 + 160 . cos 2r - 16X — 1080 - sin 2r - 16,5X - sinnX. 

Das zweite Glied wurde bei der Berechnung vernachlässigt (dies entspricht 
dem Fall, wo | Fjs00 | genauso groß wie | Fj, oo | ist). 

c) Eo — Eu = absolute Differenz der oberen und unteren Enveloppe von b), 
(Eo - E) — (E - Eu) = Differenz der oberen und unteren Amplitude von S2 
als Maß für den Kontrast der Moire-Streifen des Antigorits. 


Fortschritte der Mineralogie. Bd. 39 


b) 
BEZBARgE 
RBENRRFBRrMZBEIRMMIEEN, 
c) 
Richtung von d 
en D'> Do" 0 d* 2d* 3d* 
tat) Abb. 44 


0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 


Foo” 2290 rn 600 - 140 Fr 700" 270 


= 2290-1080 .sin. (zul &2 x ).sinirx 


Abb. 45 Abb. 48b 
2350 10 
SEK) 
2300 X) 5 
Fu X 05 1 0 02 04 0,6 0,8 1 


Abb. 48a Abb. 48c 
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Hälfte) und d, (untere Hälfte) übereinander liegen. Jeder Kristall für sich 
würde ‚sein‘ Beugungsbild mit den reziproken Gitterkonstanten d,* und d,* 
erzeugen. Faßt man jedoch beide ‚‚Hälften“ als ein kohärentes „Ganzes“ 
auf, so stellt man fest, daß — speziell hier — 5 d,-Perioden und 4 d,-Perioden 
dieselbe Länge D aufbauen. Jeweils nach Durchlaufen dieser Länge befinden 
sich die Bausteine beider ‚‚Hälften‘‘ miteinander „in-step“, so daß D für 
. das Ganze als Überperiode fungiert. Zur Verallgemeinerung sei m, d, = 
m,»d=-Dudmy, =-m—1l,d,=d,(l-+ e), daraus folgt 

lee l+e d, 


DZ de 
€ EN & 


(9) m; 


Setzen wir in der durch Doppelreflexion zustandekommenden Überperiode D 
von Gl. (4a) ebenfalls d, =d, (1 + e), so geht (4a) direkt in Gl. (9) über. 
Es muß also keineswegs Doppelreflexion vorliegen, wenn im Interferenzbild 
die reziproke Überperiode D* = 1/D bzw. im Parallel-Moire-Muster der 
Streifenabstand D erscheint, sondern es kann auch — und dies gilt vor allem 
für sehr dünne Kristalle mit dem Aufbau nach Abb. 44a — auf demselben 
Wege, der zu Gl. (9) führte, eine Überperiode entstehen, sobald beide Kri- 
stall-,, Hälften‘ ein kohärentes ‚‚Ganzes‘“ bilden. Es bedarf bei Betrachtung 
der Abb. 44a keiner großen Kommentare, daß die Ebene E—F’ als Ver- 
wachsungsebene zwischen zwei Kristallen mit ähnlicher Gitterkonstante 
dieselbe Bedeutung hat wie die Oberfläche eines Kristalls mit epitaktischen 
Aufwachsungen und wie das Studium von Moire-Mustern auch für die Pro- 
bleme der Epitaxie bedeutsam werden kann. 


Abb. 44b zeigt den Querschnitt durch einen Kristall mit der Gitter- 
konstanten d,, in dem ein Streifen der Länge 3 D mit der Gitterkonstanten d, 
kohärent eingelagert ist, wie es z. B. bei inneren Ausscheidungen in Form 
von GUINIER-PRESTON-Zonen der Fall ist. Die Kohärenz des Streifens mit 
seiner Matrix führt genau wie zuvor zu der Überperiode von Gl. (9), wobei 
natürlich wegen des größeren Volumenanteiles der Matrix die Überperiode 
des Teilvolumens im Interferenzbild nur schwach betont ist. Aus demselben 
Grunde sind auch im Moire-Muster nur schwach getönte Streifen zu erwar- 
ten. Da die Matrix jedoch in der Umgebung der inneren Ausscheidungen im 
allgemeinen selbst stark verspannt ist und diese Spannungen erst in grö- 
ßeren Abständen von der inneren Ausscheidung ganz ausklingen, ist die 
Matrix ihrerseits mit einem großen Kollektiv von Atomen, die aus ihren 
Ideallagen herausgelenkt sind, an der Bildung des Moire-Bildes beteiligt. 
Infolgedessen entsteht das Moir&-Muster in Wirklichkeit durch Superposi- 
tion beider Effekte, und es wird von Fall zu Fall verschieden sein, welcher 
von beiden der dominierende ist. Im Idealfall von Abb. 44b hat die Ähnlich- 
keit von d, und d, zur Folge, daß das Interferenzbild einen schwebungsähn- 
lichen Verlauf nimmt, wobei die der reziproken Überperiode D* = 1/D 
entsprechenden (Übergitter-)Reflexe — ähnlich wie beim Antigorit — in 
Form von Reflexgruppen mit dem Schwerpunkt bei ganzzahligen Vielfachen 
von d* — 4 (d,* + d,*) auftreten, von wo aus ihre Intensitäten nach beiden 
Seiten hin abfallen (Abb. 44c). Für die Bildung der Moir6-Streifen mit den 
Streifenabständen D kommen nur die in der Umgebung des Nullpunktes 
gelegenen Übergitterreflexe in Frage (soweit die Perioden d, und d, nicht 
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selbst aufgelöst werden). Ein Blick auf Abb. 44a und 44b zeigt auch, 
gemäß der letzten Ausführungen, in welcher Richtung die Ausdrucksformen 
von Versetzungen im Parallel-Moire-Muster zu suchen sind; denn diese 
Abbildungen stellen zugleich stark schematisierte (von Netzebenenverkrüm- 
mungen befreite) Versetzungen dar, hier speziell — analog zu der überperio- 
dischen „‚Versetzungswelle‘ des Antigorits (III. Kap.) — mit „in step”- 
Charakter, d. h. mit überperiodischer Wiederholung. 


f) Spezielle Verhältnisse beim Antigorit 


Zur Auflösung der großen Überperioden der Antigorite bedarf es, wie 
schon bemerkt, keines hochauflösenden Elektronenmikroskops. Die Auf- 


lösungsgrenze d ist durch die Beziehung 


- 4 
da --2V!/A 
= / 
gegeben (f dingseitige Brennweite = wenige mm) und beträgt bei heutigen 
Elektronenmikroskopen etwa 100 A (im Gegensatz zur Lichtoptik, wo die 


Grenzauflösung d A ist). Diese theoretische Grenzauflösung wird durch 
systematische Fehler (Verzeichnung, Bildwölbung, Astigmatismus, Koma, 
sphärische Abweichung) noch nicht erreicht. In gleicher Weise auflösungs- 
vermindernd wirkt die nicht vermeidbare Polychromasie, die durch un- 
elastische Streuung der Elektronen im Objekt hervorgerufen wird. Einige 


Zahlenbeispiele für den Zusammenhang zwischen Grenzauflösung d und 
Apertur & von 80-kV-Elektronen sind Tab. 8 zu entnehmen. Man sieht, daß 
die kürzesten (in Kap. II angeführten) Antigoritwellen noch oberhalb der 
erreichten Grenzauflösung liegen. Auch die d-Werte für kleine H des A,-- 
Antigorits liegen durchweg oberhalb der Grenzauflösung, so daß die Struk- 
turamplituden dieser Ordnungen an der ‚‚Fourier-Synthese‘“ der Moire- 
Streifen teilnehmen können. Die d-Werte der höheren Ordnungen (H > 15) 
liegen dagegen unterhalb der Grenzauflösung. Wie man aus Tab. 9 ersieht, 
sind aber auch die Strukturamplituden der unteren Ordnung sehr klein, so 
daß erst für ‚„‚dickere‘‘ Einkristalle Moir6-Streifen beobachtet werden sollten, 
wiewohl zunehmende Kristalldicke eine exponentielle Abnahme der Zahl 
der elastisch gestreuten Elektronen bedingt. Hinzu kommt die Tatsache, 
daß auch unter den unteren Ordnungen nicht jeder Reflex mit dem gleichen 
Gewicht an der Moire-Bilderzeugung teilnehmen kann. Es kommt dabei auf 
die relative Lage der reziproken Gitterpunkte zur EwAupschen Ausbrei- 
tungskugel an, vor allem dann, wenn der Kristall nicht senkrecht durch- 
strahlt wird (Abb. 8). Maßgebend für das Gewicht ist, obwohl die EwAuLpsche 
Ausbreitungskugel wegen der kleinen Elektronen-Wellenlänge einen großen 
Radius hat, auch bei senkrechter Durchstrahlung (|| Schichtperiode C) die 
Ausdehnung der Reflexe parallel C*. Die Länge A z* in der übertriebenen 
Darstellung von Abb. 45 muß dabei kleiner sein als die halbe Reflexbreite. 
Dies läuft also auf die Frage hinaus, inwieweit die dritte LAuE-Bedingung 
noch gültig sein darf. Verlangen wir, daß die Intensität des Reflexes auf 
der Ewarpschen Ausbreitungskugel noch halbe Maximalhöhe hat, so ist A z* 
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mit der halben Halbwertsbreite zu identifizieren, für die wir aus Abb. 41 
den Wert C*/2 M entnehmen. Zusammen mit Abb. 45 folgt dann 


1 
(10a) Dun = ; (1 — e082 dy00) = C*/2M 
oder wegen 
= 2 Bao = AH A*= AH/Asinß<1 
CR] 1 
(10b An 2 zu, 
sm 37, no)" = 5m sin2ß 2 


Daraus folgt weiter für die maximale kohärent streuende Plättchendicke 
(mit C* = 1/C - sin ß) 

\2 
(106) Ta -Mc-;(S) 
(worin sin ß = sin 91,6° 1 gesetzt ist). Bis zu dieser Dicke bestehen für die 
dritte Laur-Bedingung (bei der jeweiligen Ordnung H) keine wesentlichen 
Einschränkungen [45]. Bei einem Antigorit mit der Überperiode A 40 Ä 
ergibt sich nach (10c) Ton — 4 10% we — 4 ubzw. 1 Ä=1ufürrH=1 
bzw. 2. Bei einer Überperiode A 20 Ä lauten die entsprechenden Werte 
Ton = 1 Ä=1u bzw. 25-18 Ä=14 4 u. Die maximal durchstrahl- 
baren Dikken (> 1 u) werden also schon überschritten. Nach rönt- 
genographischen Linienbreiten-Messungen liegen jedoch die kohärent streu- 
enden Plättchendicken in der Größenordnung von einigen 10? Ä, so daß für 
die dritte LauE-Bedingung — auch bei kurzwelligeren Antigoriten — keine 
Einschränkungen bestehen, sobald man sich nur für die Auflösung der 
Überperiode im Moire-Muster interessiert. Trotzdem beeinflussen die ver- 
schiedenen Konstellationen des Kristallplättchens zur EwAroschen Aus- 
breitungskugel den Kontrast, die Lage und in geringem Maße auch die Ab- 
stände der Streifen. Dies versteht sich daraus, daß die an der Bilderzeugung 
teilnehmenden Strukturamplituden in Abhängigkeit von der Ordnung H 
zusätzliche, durch die jeweilige geometrische Stellung des Kristallplätt- 
chens bedingte (komplexe) Phasenfaktoren erhalten. Wenn außer der O-ten 
und l-ten Ordnung auch noch die 2-te Ordnung beteiligt ist (s. unten), 
können die Gewichtsverhältnisse untereinander nicht unerhebliche Folgen 
für das Bild haben. 

Die hinter einem durchstrahlten Objekt herrschende Strahlungs- 
intensität (ohne Beugungseffekt) und damit auch der Bildkontrast wird 
dirigiert durch den Schwächungskoeffizienten u = u (A), die Dicke T des 
Objektes und Dichte-Schwankungen im Objekt: 

: —uT 
I se 

Die Dichte-Schwankungen können wir in u einbeziehen, indem wir u orts- 
abhängig machen, x = u (x), und mit der Überperiode schwanken lassen: 
u (x) = u (x + A). In einfachster Form wäre dann 

(11a) BR) + Apecos2r”ä 

. — m(1 SL DM, cos 2rn x/a)T 

Ko 


(11b) Terz) e 
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mit denselben periodischen Schwankungen (Periode A), wie es bei Streifen- 
Moires beobachtet wird. Ein Blick auf die Antigoritwelle von Abb. 1 zeigt 
nun, daß die Dichteunterschiede (und damit auch A u zwischen Scheitel 
und Wendepunkt der Welle äußerst gering sind, so daß Kontrastunter- 
schiede dadurch kaum entstehen könnten. Wenngleich solche zustande 
kommen würden, so hätten sie nicht die Überperiode A, sondern A/2, da die 
Wendepunktabstände A/2 betragen — im Exponenten von (11b) müßte 
dementsprechend cos: X/ı statt cos2 - */a stehen. Kämen die Moire- 
Streifen auf diesem Wege zustande, so entspräche also der Streifenabstand 
nur der halben Überperiode, im Gegensatz zur Beobachtung. 

Zu einem ähnlichen Ergebnis gelangt man durch die folgende (ebenfalls 
korpuskulare) Beschreibung: Die Antigoritwelle mit den Schichten 
(Si,0,0H)?- und (Mg,(OH),)?* läßt sich als gewellte elektrische Doppel- 
schicht auffassen (Abb. 46). Dann bewirkt die Komponente K, der Kraft 
8 =—e:&(—e = Elementarladung) der elektrischen Feldstärke € auf 
die durchtretenden Elektronen eine Verschiebung der letzteren in Richtung 
der Wendepunkte. Während des Durchganges durch den Kristall fände also 
eine Bündelung der Elektronen an den Wendepunkten der Welle statt, 
was wiederum zu Streifenabständen mit der halben Überperiode führen 
würde. Trotzdem sind beide Halbwellen, wie man an den entgegengesetzten 
Richtungen von € erkennt, elektrostatisch nicht gleichwertig. 


c 
17 
„an Be 
37 p I N 
2 R 
Be ine 


Abb. 46: Antigoritwelle als gewellte elektrische Doppelschicht (Si,0,0H)?- — 
— (Mg,(OH),)°+ ' 
£ = elektrische Feldstärke der Doppelschicht, e- — Elektron. 


Zur Hinzunahme des Beugungseffektes im Sinne ABges betrachten wir 
der Einfachheit halber einen in Richtung der Überperiode A unendlich aus- 
gedehnten Kristall und von diesem nur die durch eine Punktfunktion 


(12a) PO) |gfürx-j-Al i=0,L... 
definierten Gittereckpunkte. Die Fourier-Transformierte von p 
(12b) SM?) Haln-on.. 


definiert dann das reziproke Gitter, das im Falle der elektronenoptischen 
Abbildung (wie beim Lichtmikroskop) in der bildseitigen Brennebene des 
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Objektivs entsteht (Abb. 47). Für die Normierung von pund P gilt dasselbe 
wie bei den Gleichungen (2) von Kap. IV. Wegen der Aperturbegrenzung 
entsteht jedoch nicht das gesamte reziproke Gitter, sondern entsprechend 
den vom Objektiv erfaßten Strahlenbüscheln mit den Ordnungen H <H 
nur ein Ausschnitt in der Umgebung des Primärfleckes (P,* von Abb. 47) 


i 


Abb. 47: Zu Asges Theorie der Bildentstehung. 

F und F’ = dingseitige und bildseitige Brennebene der Objektiv-Linse L; G = Gittel; 
G’ = Bild des Gitters; G* = reziprokes Gitter in der bildseitigen Brennebene F’ des 
Objektivs; Pi = kreuzgitterähnlich angeordnete (punktförmige) Öffnungen in G, Pi’ = 
ihr wirkliches Bild und P,* = ihr ‚„‚reziprokes Bild‘‘ (n = Ordnungszahl). Alle opti- 
schen Wege z. B. von P, über die Linse nach P,* sind gleich, so daß sich die bei P,* 
phasengleich ankommenden Wellenzüge addieren. Die ‚‚reziproken Bilder‘ P,* können 
als Lichtquellen aufgefaßt werden, wobei eine jede der durch (12b) gegebenen Am- 
plitude proportional ist, soweit die Öffnungen Pi punktförmig sind: P,* = P(x„*). Im 
anderen Fall müßte die Gestalt der Öffnungen Pi berücksichtigt und P(x„*) mit der Fov- 
RIER-Transformierten & (f) = F(x„*) multipliziert werden. Dadurch sind die Phasen 
der P„* festgelegt. Man kann somit das Bild G’ als durch das wechselweise Zusammen- 
wirken der ‚‚reziproken Lichtquellen‘ P,* entstanden denken. Sind neben P,* auch noch 
P,* und P,*, wegen der Aperturbegrenzung aber keine weiteren P„* wirksam, so entsteht 
auf dem Bild G’ ein cos-förmiges, durch Interferenz bedingtes Moir6-Streifensystem Pi’. 
Für den Streifenkontrast sind elektronenoptische LoRENTz-Faktoren zu berücksichtigen 
(s. Text). Wesentlich ist, daß an der Erzeugung der P„* alle P; des durchstrahlten 
Kristalles teilnehmen, an der Bildung des Streifensystems aber nur einige P,* teil- 
nehmen können (vgl. hierzu Gl. (14) und die dort gezogenen Schlüsse, vor allem auch 
im Hinblick auf die Möglichkeit einer Bildung von Scheinstrukturen). 


20* 
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Wir können die Auslöschung des übrigen Teiles durch eine Gestaltfunktion 


ya If = = = = 
(13a) Gar) =1gfür—4Har I er S yHAr*| 
beschreiben, so daß der wirksame reziproke Gitterausschnitt durch 
(13b) P, (x*) = P (x*) G (x*) 


gegeben ist. Die Fourier-Inverstransformierte (Zeichen 5!) hiervon liefert 
dann nicht mehr die zuvor scharf definierte Gitterpunktfunktion p, sondern 
ein verwaschenes Abbild von ihr. Auf dem Wege über die Faltungstheoreme 
erhält man statt p 


(14a) S-1(P)=p=F1PG)=pEWR) 
mit 2 RK} +0 2niXX* sınHrX 
(14b) 8 (x) = 5-1 (G) = tete G(XFd RT X 


(worin wir wie früher x=X:A und x* = X*  A* gesetzt haben). Die 
Faltung von p mit g liefert schließlich im Hinblick auf (12a) 


en 


2 + © 
(14c) Der) - [ PXEX -X)IX 
) 


oder bei Einsetzen von (l4c x 1“ 
sinHr (X—j) smHnX 


(14d) Pw (X) = a) = 2 TL (X--j) Fr sinn X 


eine Funktion also, die nicht mehr wie p (X) nur bei ganzzahligen X von 
maßgebendem Gewicht ist, sondern außer einer Verschmierung der Gitter- 
punkte noch Nebenmaxima bei X=3H,5H,.... aufweist, die je nach 
Maßgabe von H Bedeutung erlangen können — um so mehr, je kleiner H ist. 
So wird z.B. für H =3 (dies entspricht gemäß (13a) einem reziproken 
Gitterausschnitt mit den Ordnungen H = —1, 0, +1) in pw (X) bei 
X=4,5,..., also jeweils in der Mitte zwischen zwei Gittereckpunkten 
(mit dem Gewicht p, (0) = 3), ein weiterer ‚‚Gitterpunkt“ (mit dem Ge- 
wicht pw (4) = 1) vorgetäuscht, der in Wirklichkeit nicht vorhanden ist. 
Es handelt sich hier um dasselbe Phänomen wie bei den Abbrucheffekten 
in der Kristallstrukturanalyse, durch welche die Elektronendichte sowohl 
in der Nähe der Atomkerne als auch in Kernferne (wo der Informations- 
bereich für die chemische Bindung liegt) modifiziert wird. Auch bei der 
Analyse von Moir6-Strukturen hat also gegenüber solchen Scheinstrukturen 
gebührende Vorsicht zu walten, in gleichem Maße auch bei der Deutung 
von elektronenoptisch direkt abgebildeten ‚‚Kristallgittern‘“. 


Durch (12a) haben wir nur die Gittereckpunkte zum Gegenstand un- 
serer Betrachtungen gemacht. Die Auffüllung des Gitters mit Atomen ver- 
langte noch eine weitere Faltung mit der Elektronendichte o, (x) einer 


Elementarzelle: o (x) = Po, (x), wodurch sich die Verhältnisse nur wenig 
verkomplizieren. Die dann zu ziehenden Schlüsse sind jedoch analog zu den 
bereits gezogenen. 
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Wir wollen stattdessen mit der durch eine Fourier-Reihe dargestellten 
Elektronendichte 
2riHX 


(15a) (X) = »4 Spoo © 
H 


versuchen, zu einem Aufschluß über die Moire-Streifen des Antigorits zu 
gelangen. Im Falle der Elektronenbeugung sind o (x) bzw. 0, (x) durch die 
Potentialverteilung 9 (x) bzw. 9, (X) und die Strukturamplituden Spoo 
durch die Fourier-Transformierten Dyoo = 3 (P,) zu ersetzen (9, = Poten- 
tialverteilung einer Elementarzelle). Nach Tabelle 9 können die Imaginär- 
teile von Spoo vernachlässigt werden; es fällt dort auf, daß S).0 dem Betrage 
nach kleiner als S’,,, ist, so daß sich auch die Netzebenenschar dyyg = A/2 
im Moire zeigen sollte. Beteiligte sich nur die erste Ordnung (H — 1) außer 
der nullten, so bliebe von (15a) nur der Ausdruck 


(15b) oe (X) = 2290 — 16 cos2 rn X 


zurück, der äußerst kontrastarme cos-Streifen im Abstand der Überperiode A 
mit den Streifenmaxima bei X = 4 zur Folge hätte. Diese ‚würden auf- 
treten“, wenn die Länge A/2 vom elektronenoptischen Linsensystem nicht 
mehr aufgelöst werden könnte, im anderen Fall stünde statt (15b) das in 
Abb. 48 dargestellte 


(15ec) 0’ (X) = 2290 — 16 cos 2 X +40c0os2rn-2X, 


dessen Streifenmaxima wie zuvor bei X = 4 liegen, wobei jedoch entspre- 
chend den Nebenmaxima bei X=0,1,... außerdem ‚schwache‘ Neben- 
streifen erscheinen. Insgesamt gesehen ist der Kontrast, wie man an der 
Ordinate abliest, äußerst klein. Man muß jedoch bemessen, daß — ähnlich wie 
bei gebeugten Intensitäten — der Kontrast proportional dem Amplituden- 
quadrat ist, und weiterhin, daß nicht nur die früher besprochenen Gewichte 
entsprechend den verschiedenen Konstellationen der reziproken Gitter- 
punkte zur EwAupschen Ausbreitungskugel, d.h. (unter Einbeziehung aller 
geometrischen Intensitätseinflüsse) ein elektronenoptischer Lorentzfaktor 
die Intensitäten der (H00) mit abnehmendem H in wachsendem Maße — 
und ganz wesentlich in der Nähe von (000) — erhöht. Das hat zur Folge, 
daß unter den mit diesen Faktoren versehenen Amplituden S,oo und Szoo 
die erste stärker negativ wird (da ihr Faktor den von S,,, um ein Vielfaches 
überwiegt) und im Hinblick auf 0” (X) von Abb. 48, daß die Nebenmaxima 
bei X=0,1,... unter Umständen ganz verschwinden. Für die Betrach- 
tung der Moire-Streifen mit dem Auge genügt diese qualitative Erklärung. 
Strenggenommen müßten natürlich die Streifen photometriert und ihre 
„Intensitätsverteilung‘‘ den üblichen Entfaltungsmethoden unterworfen 
werden. Erst dies könnte quantitative Aufschlüsse über die bei der Streifen- 
entstehung beteiligten Komponenten bringen. 

Ein rein dynamisches Zustandekommen der Moir6-Streifen des Anti- 
gorits scheint kaum vorzuliegen, da die Kristallplättehen im Hinblick auf 
die schwachen Strukturamplituden S,,, und S,,, zumeist nicht dick genug 
für dynamische Effekte sind. Man könnte hier etwa an eine Umweganregung 
von (100) über die starken Reflexe (16, 0, 0) und (17, 0,0) denken (Tab. 9). 
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Tab. 9. Numerische Werte für die ‚‚Bildsynthese‘‘ 


Strukturamplituden Snoo = Smoo’ + i  Spoo’’, berechnet mit den Atomkoordinaten 
aus einer zweidimensionalen FOURIER-Synthese [22] (Röntgen-Intensitäten) für die 
Antigorite von der Burgumer Alpe und von Mikonui mit der Überperiode A = A, = 
43,3 Ä. 


Er ee EL _L——— 


29 
$ Suoo| |A-sinß/H PH — 
H Sıroo Seo > I an (in A)| A= we ne ae 
ER HERE ER a >, | ____ 
0 2290 0 2290 0 0 
en: 2 on 43,3 2,04 0,05525 
2:| + 90 03 21,65 4,08 0,1105 
er, 0,8 14,43 6,12 0,16575 
al, 0,7 10,825 8,16 0,221 
10,20 0,27625 
31,02 0,82875 
33,14 0,88400 
35,26 0,93925 
37,40 | 0,99450 


*) Cu K«-Strahlung **) 80 kV-Elektronen 


Die Differenz der reziproken Vektoren (17 00) und (1600) ergibt den 
reziproken Vektor (100). Sie sind die Ortsvektoren der stärksten Reflexe 
innerhalb der dem Primärstrahl am nächsten gelegenen Satellitengruppe und 
werden wegen der kurzen Elektronenwellenlänge (großer Durchmesser der 
Ewarpschen Ausbreitungskugel) gleichzeitig angeregt. Es ist daher 
naheliegend, den auf dem Umweg über (1700) und (1600) angeregten 
(100)-Strahl zusammen mit dem durch ihn modulierten (000)-Strahl für die 
Bildung der Moir6-Streifen von Antigoriten mit 17 Tetraedern und 16 Ok- 
taedern pro Überperiode verantwortlich zu machen. Zwar werden diese 
Strahlen wegen der Aperturbegrenzung auf ihrem weiteren Weg gehindert, 
aber zuvor — im Kristall — modulieren sie den Primärstrahl. Dies ent- 
spricht dem Drei-Strahlen-Fall der dynamischen Theorie (drei Wellenfelder 
im Kristall). Das Ergebnis dieser Modulation zeigt Abb. 48b (Berechnung 
auf der Basis der Röntgen-Strukturamplituden, deren Verhältnis mit dem 
der Elektronen-Streuamplituden als gleich angesehen werden kann). Die 
einzelnen Wellenzüge mit Wellenlängen von etwa 2,6 Ä werden vom 
Elektronenmikroskop nicht aufgelöst, aufgelöst wird jedoch die durch die 
Enveloppe (E, und Eu) begrenzte schwebungsähnliche Funktion, deren Pe- 
riode gleich der Überperiode des Antigorits ist. Der Kontrast der Moir6-Strei- 
fen ist näherungsweise proportional der Differenz zwischen oberer und unterer 
Amplitude der Schwebungsfunktion (Abb. 48c). Für eine genauere Analyse 
wäre erforderlich, auch die hier ausgeschlossenen schwächeren Strahlen in 
der Nähe des Primärstrahles an der Modulation zu beteiligen. Von dieser 
Verfeinerung mußte Abstand genommen werden ; dynamische Berechnungen 
hierzu sind noch nicht abgeschlossen, sie weisen jedoch in die gleiche Rich- 
tung wie die hier beschriebene, sehr vereinfachte Modellvorstellung. 
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CoWLEy [7] versucht eine Erklärung für die Moire-Streifen darin zu fin- 
den, daß außer einem kinematischen Übergitterreflex noch ein dynamisch ge- 
streuter ‚‚Grundgitterreflex‘ (das hieße nach Tabelle 9 einer der Übergitter- 
reflexe (!) (16, 0, 0) oder (17, 0, 0)) wirksam ist, der den Primärstrahl modu- 
liert, selbst jedoch von der Aperturblende abgeschnitten wird. Die Moire- 
Profile entsprechen dann ebenfalls einer cos-Funktion. Durch Vorzeichen- 
änderungen des Kontrastes in Abhängigkeit von den Anregungsbedingungen 
(reziproker Gitterpunkt an der Innen- oder an der Außenseite der EWALD- 
schen Ausbreitungskugel) lassen sich mit dieser Theorie sog. ‚„stepped 
structures‘ erklären, deren Streifensysteme zu beiden Seiten eines Extink- 
tionsbandes um eine halbe Streifenbreite verschoben liegen. ‚‚Stepped struc- 
tures“ können nach CowLey und MooDiE [8] auch durch Lamellenkrümmun- 
gen und Dickenänderungen entstehen, sie sind von Versetzungen zu unter- 
scheiden! Auch die Streifenabstände können davon beeinflußt werden. Für 
die Zuordnung von Bild und Objekt bieten sich mitunter also viele Deu- 
tungsmöglichkeiten an. Hinzu kommt noch, daß sich bei Kontraststeigerung 
durch Defokussierung die Abstände der Moire-Streifen verändern können. 
Eine endgültige Theorie über die elektronenoptische Abbildung, auch von 
Moir&-Mustern, müßte davon ausgehen, daß das Wellenfeld im Objekt nicht 
aus ebenen Wellen, sondern aus Kugelwellen besteht — das Ergebnis der 
Modulationswirkung dieser beiden unterschiedlichen Wellenarten ist ver- 
ständlicherweise ebenso verschieden. Dies gilt insbesondere auch für die 
Modulation des Strahles O-ter Ordnung durch die Wellenfelder höherer 
Ordnung. 


4. Modell-Moires von gewellten, ungewellten und gestörten Gittern 


Die Erscheinungsformen von superponierten Kristallgittern in elek- 
tronenoptischen Moire-Mustern läßt sich auf einfache Weise demonstrieren. 
Die Grundelemente der hier zu diskutierenden Moires bietet Abb. 49 dar. 
Zur Abkürzung für die Diskussion führen wir das folgende Symbol 


(16) G, (8) G, = S12 (8) 


ein. womit zum Ausdruck gebracht werden soll, daß ein Gitter G, und ein 
Gitter G, mit einem Drehwinkel 3 (wie in Abb. 42b) miteinander superponiert 
werden. Unter G, und G, sind die Gitter A,B,...., G von Abb. 49 zu ver- 
stehen. Bei Superposition von zwei gleichen Gittern, z. B. zweier C-Gitter, 
lautet gemäß (16) das Symbol © (8) C = Scc (8). Von jedem dieser Gitter 
wurden zwei Negative hergestellt, diese mit eingestelltem Drehwinkel über- 
lagert und in dieser Superpositionslage sofort auf die fotografische Schicht 
der Abzüge projiziert. Dies hat den Vorteil, daß die in jedem Negativ auf 
dunklem Untergrund erscheinenden hellen Gitterstriche bei der Belichtung 
praktisch nur an den Schnittpunkten der Striche beider Gitter das Licht 
durchlassen, während in den anderen Partien der überlagerten Negative 
jeweils die hellen Gitterstriche des einen Negativs durch den dunklen Unter- 
grund des anderen verdeckt werden und nicht zur Abbildung kommen (man 
sieht in einigen der Abb. 49 ff, daß sich trotzdem schwache Striche außerhalb 
der Schnittpunkte andeuten). Die Art dieser Produktion kommt den Ver- 
hältnissen der elektronenoptischen Abbildung am nächsten, da die einzelnen 
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Bausteine (das entspricht in unserem Fall den einzelnen Strichen eines 
Gitters) sowieso nicht aufgelöst werden. Wegen der endlichen Breite der 
Striche entstehen bei der Überlagerung nicht exakte Schnittpunkte, sondern 
(in Abhängigkeit vom Superpositionswinkel 8) stachelförmige Ausdehnun- 
gen in zwei Richtungen. Kleine bei der Strichzeichnung unterlaufende Un- 
genauigkeiten äußern sich durch Verwackelungen der Moire-Streifen, sie 
sind zugleich das Repräsentarium für innere Baustein-,,Verwackelungen“ 
(‚‚Gittergeister‘‘), lokale Netzebenenverkrümmungen usw. und haben durch- 
aus realen Hintergrund. Die Moir6-Streifen selbst haben nur dann eine Quer- 
unterteilung wie z.B. in den Abb. 50 oder 5l, wenn außer den Moire- 
Perioden auch noch die Gitterkonstante der Einzelgitter aufgelöst wird, 
sonst — und dies ist der Allgemeinfall bei geringerem Auflösungsvermögen — 
erscheinen sie als dunkle Linien ohne Querunterteilung. Interessant sind die 
Versetzungen der Moir6-Streifen von Abb. 51 zu beiden Seiten einer ein- 
gelagerten Zone D mit kleinerer Gitterkonstante (wie in E von Abb. 49), ein 
Pendant zu den von Cowr£y und MooDIE [8] beschriebenen ‚‚stepped struc- 
tures‘‘ mit versetzten Streifensystemen. Die Versetzungsstärke, d.h. hier 
der ‚‚Moire-BuRGErs-Vektor“, ist abhängig vom Superpositionswinkel 8 
und proportional zur Breite der eingelagerten Zone, d.h. aber — da die 
D-Zone geometrisch gesehen z. B. in einem verformten Kristall nichts ande- 
res als einen Stapel von aufgelaufenen Stufenversetzungen darstellt — pro- 
portional zum BURGERS-Vektor im üblichen Sinne. Unvoreingenommen 
könnte man aus dem knickbandähnlichen Verlauf der Moire-Streifen auf 
Knickbänder, wie sie bei Verformungen auftreten, schließen ; dem ist jedoch, 
wie der vorliegende Fall zeigt, nicht so. Bei Abbildung von wirklichen 
Knickbändern im Moire nach der hier beschriebenen Art verändern sich 
nämlich die Streifenabstände im Gebiet des Knickbandes (,,Knickband- 
Anomalie‘“ der Moire-Streifenabstände), außerdem werden die Streifen im 
Gebiet der Knicke verkrümmt! Dies veranschaulicht in klarer Weise Abb. 52. 


Denkt man sich die D-Zone in E von Abb. 49 auch in ihrer Länge 
(parallel zu den Streifen) begrenzt, so würden die Moire-Streifen dort eben- 


Abb. 49: Projektionen von gewellten und ungewellten Strichgittern als ‚‚Moire-Ele- 

mente“ für die folgenden Abbildungen. 

A: Gewelltes Strichgitter mit 24 ‚Bausteinen‘ pro Überperiode. 

B: Gewelltes Strichgitter mit 23 „‚Bausteinen“ pro Überperiode. Die Differenz der 
Überperiodenlängen von A und B ist wie bei der diskreten Überperiodenfolge der 
Antigorite gleich einer Bausteinlänge, das Verhältnis der Krümmungsradien rı : rs 
— 24 :23 (entsprechend dem Verhältnis der Bausteinzahl). Die überperiodisch 
an Strichdichte entspricht einer ideal überperiodischen ‚Versetzungs- 
welle“. 

C und D: Strichgitter mit Strichabständen im Verhältnis de: dp = 4:3 (wegen des 
einfach rationalen Verhältnisses ist eine spezielle ‚in step‘‘-Bedingung erfüllt). 

E: Einlagerung einer D-Zone im Strichgitter C, dies entspricht z. B. einer aufgelaufenen 
Versetzung, an der sich weitere Versetzungen stauen (Versetzungsstapel) oder auch 
einer räumlich begrenzten inneren Ausscheidung von kleineren Bausteinen (wie in 
Abb. 44). 

F: Einlagerung einer D-Zone wie bei E, die aber in ihrer Längsausdehnung begrenzt ist. 

x: „Knickband“. 
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falls geknickt und versetzt, aber wegen der Zonenbegrenzung könnten 
einige der seitlich abgebeugten Moir6-Streifen nicht ‚weiter laufen‘, sondern 
würden ‚‚frei enden‘ (Abb. 53). Diese freien Enden, auf die wir besonders 
hinweisen wollen, lassen sich daher als Kriterium für solche Zonenbegren- 
zungen (GUINIER-PRESTON-Zonen) heranziehen. In frei endenden Moire- 
Streifen (Halblinien) äußern sich zwar auch Stufenversetzungen ; diese haben 
jedoch keine „geknickten Enden‘ wie im Falle begrenzter Zonen. Wir kön- 
nen aus diesen ersten Vorbetrachtungen ermessen, welche Bedeutung das 
Studium von Moir&-Mustern nicht nur im Hinblick auf Versetzungen oder 
innere Ausscheidungen, sondern auch auf Phasenumwandlungs-Vorgänge 
im Innern oder an den Korngrenzen eines Kristalles erlangt. Es ist dabei 
nicht einmal eine Überlagerung von zwei Kristallen erforderlich, da ja 
bereits die Matrix zusammen mit der in ihr sich bildenden neuen Phase das- 
selbe vollbringt wie zwei sich überlagernde verschiedene Kristalle (s. hierzu 
auch die im Zusammenhang mit Gl. (9) gezogenen Schlüsse). 

In Abb. 51b fällt auf, daß die Moire-Streifen innerhalb der D-Zone von- 
einander weiter entfernt sind als außerhalb. Werden z. B. die kleinen Strei- 
fenabstände außerhalb elektronenoptisch nicht mehr aufgelöst, so erscheinen 
nur die Moir6-Streifen innerhalb der D-Zone und enden auf ihrem Rand — 
die Zone selbst erscheint also quergestreift. Das Umgekehrte kann eintreten, 
wenn die Streifenabstände wie in Abb. 5öle innerhalb der D-Zone kleiner 
sind als außerhalb. Sind sie so klein, daß sie jenseits der Auflösungsgrenze 
liegen, während die außerhalb der Zone gelegenen Streifen noch aufgelöst 
werden, so bleibt die Zone frei von Streifen (also strukturlos), und dieäußeren 
Streifen enden auf ihrem Rand. 

Ähnlich wie die Stromlinien durch eine Düse verlaufen die Moir6- 
Streifen in Abb. 54a und 54b, die durch Superposition zweier Strichgitter E 
von Abb.49 (mit je einer D-Zone) entstehen. In Abb. 54c spalten die 
Moire-Streifen zu beiden Seiten des mittleren Moire-Streifens (der durch 
den ‚‚Schnittpunkt‘‘ der D-Zonen beider Strichgitter geht) auf. Da das 
Überlappungsgebiet vom Zentral-Streifen nach außen hin immer schmaler 
wird (wie man auch durch Abzählen der Querunterteilungen der aufgespal- 
tenen Streifen feststellen kann), gehen in weitem Abstand vom Zentral- 
Streifen die Moir&e-Muster von Abb. 54 in die der Abb. 5l entsprechenden 
über, nur mit dem Unterschied, daß jetzt zwei (gekreuzte) knickbandähn- 
liche Streifensysteme das Moire-Muster durchziehen. Im Außenfeld von 
Abb. 54a deutet sich dieser Übergang schon an. 

Bei den bisherigen Beispielen hatten wir nur Strichgitter mit äqui- 
distantem Abstand oder solche mit eingelagerten Zonen superponiert, wobei 
die äquidistanten Strichabstände innerhalb der Zonen von denen des um- 
gebenden Strichgitters (Matrix) verschieden waren. Dies bedeutete eine 
Unstetigkeit der Gitterkonstanten an der Zonengrenze. Bei den Projek- 
tionen von gewellten Strichgittern (A, B von Abb. 49) gibt es keine solche 
krasse Unstetigkeit, die Projektionen der Strichabstände ändern sich beim 
Durchlaufen der Welle ‚‚quasi-kontinuierlich‘“; sie sind am Scheitel der 
- Welle am größten, an den Wendepunkten am kleinsten und schwanken 
zwischen diesen Werten gemäß dem Verlauf einer sin-Funktion. Was bei 
Betrachtung der Elemente A und B von Abb. 49 besonders auffällt, ist die 
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Tatsache, daß entsprechend dem Vorhandensein von zwei Wendepunkten 
pro Überperiode Am die Periode der Strichabstände gleich der halben 
Überperiode ist. Weiterhin: Spiegelt man jeden zweiten Bogen der Welle 
an einer durch die Wendepunkte verlaufenden Geraden, so entsteht aus der 
sinusähnlichen Welle eine gleichgerichtete Halbwelle mit derselben 
periodischen Schwankung der Strichabstände und der Überperiode Am/2. 
Infolgedessen führt die Superposition einer sinusähnlichen Wellenstruktur 
mit der Überperiode A„ und einer gleichgerichteten Halbwellenstruktur 
mit der Überperiode An/2 (auf jeden Fall in der hier gezeigten Art unter 
Vernachlässigung der Strukturamplituden einer kompletten Struktur) bei 
Superposition zu demselben Moire-Muster. Eine direkte Übertragung auf 
eine wirkliche Kristallstruktur (hier also auf die der Antigorite) ist zwar aus 
den ebengenannten Gründen nicht ganz bedenkenlos möglich, da der im 
Sinne Asges hinzukommende Beugungseffekt an die Strukturamplitude 
(nach Betrag und Phase) geknüpft ist, aber wir sahen bereits im Verlauf von 
o’(X) in Abb. 48, daß sich auch dort die halbe Überperiode abzeichnet. 
Eine endgültige Entscheidung hierüber, vor allem auch im Hinblick auf die 
Zuordnung der im 5. Abschn. von Kap. III angeführten Antigorite mit 
höheren Überperioden zu einer der beiden höheren Überstrukturklassen 
erster oder zweiter Art, ist bisher jedoch nicht ohne Risiko möglich. Es 
bedürfte hierzu des experimentell noch nicht erbrachten Beweises, daß sich 
auch in den Moir6-Mustern der nicht zu den höheren Überstrukturklassen 
gehörigen Antigorite die halbe Überperiode durch zumindest kontrastarme 
feine Linien andeutet. 

Es ist zu erwarten, daß sich die charakteristischen Züge der Abb. 50, 51 
und 54 in entsprechender Form auch in den Moires gewellter Gitter wider- 
spiegeln, nur mit dem Unterschied, daß die Moire-Muster der letzteren — 
entsprechend der sinusähnlichen Schwankung der Strichabstände — ge- 
schmeidiger ausfallen müssen als die scharf geknickten Streifensysteme von 
Abb. 51. Abb. 55a, b, c zeigt das Ergebnis der Superposition zweier Ele- 
mente A und Abb. 5öd diejenige der Elemente A und B von Abb. 49. Man 
sieht dort, daß zu beiden Seiten der geradlinigen (querunterteilten) Moir6- 
Streifen und symmetrisch zu diesen gewellte Nebenstreifen auftreten. Der 
senkrechte Abstand zwischen den geradlinigen (Haupt-)Moire-Streifen von 
Abb. 55c entspricht (unter Berücksichtigung des Superpositionswinkels 8) 
den Streifenabständen von Abb. 50 und hat gemäß Abb. 42b und nach 
Gl. (6b) die Moir&-Periode (A/2)/d (gemäß der obigen Ausführungen A/2 
statt A). Eine gewisse Ähnlichkeit besteht zwischen den gewellten Neben- 
streifen und den verbogenen Moir6-Streifen von Abb. 54a und b. Man sieht, 
daß sich stellenweise Versetzungen andeuten, was im Hinblick darauf, daß 
man die Projektionen der gewellten Strichgitter als periodische Versetzungs- 
wellen auffassen kann (als die wir ja auch im III. Kap. die Antigoritwellen 
angesprochen haben), nicht nur nicht verwunderlich, sondern sogar zwin- 
gend ist. Die gewellten Nebenstreifen, vor allem jene, die kleine Abstände 
voneinander haben (großer Superpositionswinkel 8), werden von einem 
Elektronenmikroskop mit normalem (also nicht übertrieben hohem) Auf- 
lösungsvermögen nicht mehr aufgelöst. Die Superposition von zwei Anti- 
goritplättchen mit verschiedenen Überperioden würde dazu führen, daß 
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auch die vorher geradlinigen (Haupt-)Moire-Streifen eine Wellung erfahren, 
wie sie aus Abb. 55d zu ersehen ist. Die Moire-Streifen von einfachen (also 
nicht überlagerten) Antigoritplättchen, die durch direkte Abbildung der 
Überperiode entstehen, sind natürlich geradlinig — auf jeden Fall in den 
Gebieten, die gitterstörungsfrei sind. Eine überdimensionale Krümmung 
der Streifen kann aber dann eintreten, wenn die Antigoritplättchen selbst 
(außer ihrer inneren Wellung) noch eine zusätzliche, weite Kristallbereiche 
erfassende Krümmung aufweisen (s.u. bei Abb. 56). Dies kann durch 
mechanische Zerstörung oder aber auch bei Erwärmung der Antigorit- 
plättchen eintreten, da (wie in Kap. III ausgeführt) der mittlere Krüm- 
mungsradius der Antigoritwelle als Funktion der Temperatur bestrebt ist, 
an der Temperaturänderung teilzunehmen. Dies führt zu inneren Spannun- 
gen, die gegebenenfalls Versetzungen auslösen können und die Phasen- 
umwandlung des Antigorits in Forsterit einleiten. 


3. Elektronenoptische Abbildungen verschiedener Antigorite 


Wie das Beugungsbild von Abb. 56b zeigt, ist das Antigoritplättchen 
von Abb. 56a nicht ein Einkristall allein ; möglicherweise ist die in der Mitte 
parallel zur Längsseite verlaufende Unterteilungslinie die Grenze zwischen 
zwei um einen kleinen Winkel gegeneinander verdrehten Kristallstücken. 
Man erkennt aber im Beugungsbild noch weitere Zusatzpunkte, die von 
Fragmenten mit größerem Drehwinkel herrühren. Die kleinsten Streifen- 
abstände (Abb. 56c betragen etwa 50 Ä in guter Übereinstimmung mit der 
aus dem Beugungsbild bestimmten Überperioden 48,3 Ä ; die größere Anzahl 
der Streifenabstände liegt jedoch im Bereich von etwa 60 Ä, 80 Ä und 100Ä. 
Dieser Befund mag einesteils seine Erklärung darin finden, daß stellenweise 
Superpositionen mit kleineren Fragmenten vorliegen, zum anderen aber 
erkennt man, daß sich in den Verkrümmungen der Moire-Streifen gewisse 
Gesetzmäßigkeiten abzeichnen, die andere Ursachen haben. Das elektronen- 
optische Durchstrahlungsbild wurde nämlich, im Gegensatz zum Beugungs- 
bild (Abb. 56b), nach ‚‚längerer‘‘ Bestrahlungsdauer (einige Minuten) auf- 
genommen, wodurch das Kristälichen — bedingt durch die beim Elektronen- 
bombardement eintretende Erwärmung — bereits in ein Stadium mit 
inneren Spannungen gelangt ist, die sich durch Neubildung von Versetzun- 
gen und Wanderungen von neugebildeten und a priori vorhandenen Verset- 
zungen entladen. Insofern ist Abb. 56a und ce nur die Momentaufnahme aus 
einem zeitlichen Vorgang im Kristallinnern. Verfolgt man den unteren der 
beiden hornähnlichen Schweife in der rechten Bildseite (Abb. 56e) von rechts 
oben nach links unten, so begegnet man einer Reihe von Streifenversetzun- 
gen und gelangt schließlich in ein Gebiet mit kurzen Vertikalstreifen, in 
denen sich ebenfalls eine Versetzung widerspiegelt. Diese Versetzung gleicht 
der von Has#ımorto und Uyepa [15] angegebenen Moir6-Versetzung, die 
durch Superposition zweier Kristalle (mit gleicher Gitterkonstante) entsteht, 
von denen nur der eine eine Versetzung enthält. Unser Kristall scheint also 
— zumindest an der hier in Rede stehenden Stelle — aus zwei wenig ver- 
dreht übereinander liegenden Teilen zu bestehen (für den Superpositions- 
winkel $ erhält man mit dem dortigen Streifenabstand von etwa 200 Ä und 
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der halben Überperiode A/2 — 24 Ä den Wert 8 — 7°). Im linken Teil von 
Abb. 56c erkennt man ebenfalls zahlreiche Störungen, die sich in Form von 
Moir6-Versetzungen widerspiegeln. Unter Heranziehen der Abb. 51 bis 55, 
und bei entsprechender Modifizierung, lassen sich viele Erscheinungen in 
Abb. 56c befriedigend deuten. 

In Abb. 57 zeichnet sich an einer Stelle deutlich ein schmales Moire- 
„‚Gebirge‘‘ (Streifenabstand etwa 190 Ä) ab, während sich in anderen Partien 
des Bildes nur schwache Moire-Streifen andeuten. Interessant ist, sowohl 
der äußeren gürtelhaften Gestalt als auch den inneren Rundungen nach, der 
Kristall von Abb. 58a, dessen Beugungsbild (Abb. 58b) eine Überperiode 
38,1 Ä zeigt. Es handelt sich um den wahrscheinlich im Verwitterungszu- 
stand befindlichen Serpentin von Kraubath (SK in Tab. 4), ein nicht auf 
Kluftwänden aufgewachsener Antigorit mit ausgeprägter Fasertextur [010]. 
Die Vergrößerung in Abb. 58c bringt ebenfalls Streifensysteme hervor, die 
hier aber stark gestört sind. Man findet eine Fülle von Versetzungen und 
Abstandsschwankungen der Moir6-Streifen mit knickbandähnlichem Verlauf 
wie in Abb. 51 und 54. Es handelt sich also um einen stark gestörten Anti- 
gorit, der wahrscheinlich bereits bei der Bildung starken mechanischen 
Beanspruchungen ausgesetzt war. 

Ebensolche Störungen zeigen die beiden folgenden Serpentine, der 
(wahrscheinlich unter stress entstandene) ‚‚Gemeine Antigorit“ von Zer- 
matt (Abb. 59) und der Antigorit im Pikrosmin von Wurlitz/Fichtelgebirge 
(Abb. 60). Hiervon zeigt der erste eine ausgeprägte Unterteilung in lauter 
kleine Zellen, die oft kaum 200 Ä Durchmesser haben und in ihrer Anord- 
nung ein fast lückenloses Mosaik-Muster bilden. An einigen der Mosaik- 
steinchen ist die (pseudo-)hexagonale Symmetrie deutlich erkennbar. Man 
sieht an vielen Stellen, daß benachbarte ‚‚Steinchen‘“ lückenlos aufeinander 
passen. Dies berechtigt zu der Vermutung, daß die ursprünglich wahrschein- 
lich größeren Mosaiksteine in diesem unter stress entstandenen ‚‚Gemeinen 
Antigorit‘ nach der Bildung (möglicherweise durch anhaltenden stress oder 
Scherung) zu Bruch gegangen sind. Der Antigorit im Pikrosmin von Wurlitz 
(Abb. 60) wird von ähnlich gestörten Moire-Streifensystemen durchsetzt 
wie der Serpentin (Antigorit) von Kraubath und weist daher ebenso auf 
mechanische Beanspruchungen hin wie dieser. 

Wir sehen aus den Ausführungen dieses Kapitels, daß das Studium von 
elektronenoptischen Moire-Mustern zur Aufklärung von Gitterstörungen, 
inneren Ausscheidungen, Phasenumwandlungsvorgängen, ... zu einer 
außerordentlich fruchtbaren Methode geworden ist. Insbesondere, wie hier 
am Beispiel der Antigorite gezeigt werden konnte, lassen sich darüber hinaus 
wertvolle Rückschlüsse auf die Bildungsbedingungen der Kristalle und damit 
auch auf geologische Parameter ziehen. Als Methode zur Untersuchung 
kleinster Objekte, die sich in individueller Hinsicht dem Zugang der rönt- 
genographischen Analyse verschließen, gestattet uns das Studium der 
Moire-Muster, bisher unlösbar erscheinende Probleme wieder aufzugreifen 
und ‚unnahbaren‘‘ Problemen ‚‚näher‘‘ zu kommen. 
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Zusammenfassung 


Bildungsparametern p (Druck), T (Temperatur), c (chemische Zusammen- 


setzung) ähnlich wie die eines Bifilarstreifens reguliert. Systematisch ge- 
steuerte Antigoritsynthesen würden daher dazu verhelfen, die Überperioden- 


folge der Antigorite als geologisches Thermometer und Manometer dienstbar 
zu machen. Der sog. p,T,c-Raum ließe sich (im Existenzbereich der Anti- 
gorite) auf diese Weise in Zellen aufteilen, in jeder Zelle entsteht dann eine 
bestimmte Überperiode. Die Intervalle zwischen zwei Überperioden A„ und 
Am-+ı sind über weite Bereiche von m nahezu konstant, der chemische 
Parameter c bestimmt an erster Stelle die Intervallgröße A A, (ec) in der 
diskreten Überperiodenfolge A„. Für verschiedene c liegen die A, zuein- 
ander verschoben. (dilatiert oder kontrahiert). Durch kontinuierliche Varia- 
tion von e wird der diskrete Charakter nur verwischt, für ein festes c bleibt 
er streng gewahrt. 

Eine kontinuierliche Verschiebung der Überperiodenfolge kann dadurch 
eintreten, daß in ein und demselben Kristall nicht nur eine Überperiode, 
sondern zwei — z. B. A„ und An,; — in statistischer Mischung vorliegen, 
wodurch im Beugungsbild eine zwischen A„ und A. gelegene Überperiode 
vorgetäuscht wird. Es wurde theoretisch gezeigt, wie solche statistischen 
Überperiodengemische die Beugungsbilder modifizieren und zu Fehlschlüs- 
sen bei der Bestimmung der Überperiode Anlaß geben können. Dies gilt 
mutatis mutandis auch für die Analyse der elektronenoptischen Streifen- 
Moires. 

Mit Hilfe eines sog. ‚„‚Radienbändermodells“ läßt sich zeigen, daß mit 
wachsendem Krümmungsradius (d.h. steigendem m) die Ausbildung defi- 
nierter Überperioden immer unwahrscheinlicher und die Ausbildung stati- 
stischer Überperiodengemische immer wahrscheinlicher wird. Bei immer 
weiter steigendem m sind daher Gebilde zu erwarten, die das ‚Bewußtsein 
vom plattigen Habitus‘‘ des Antigorits nach (001) ganz verloren haben und 
die sich mit wechselnder ‚‚Fortpflanzungsrichtung‘ der Antigoritwellen ‚‚ser- 
pentinenhaft‘ aus (001) herauswellen. Wo diese Grenze für m liegt, ist 
noch unbekannt, nach dem Experiment liegt die obere Grenze zur Zeit bei 
10120. 

Strukturelle Vorstellungen zur Keimbildung ergaben, daß bereits im 
Antigoritkeim eine Atomanordnung ähnlich wie an den Wendepunkten der 
Antigoritwelle im Kristallverband vorliegt, an diesen Stellen werden zwei 
übereinander liegende Antigoritschichten durch Mg-Brücken aneinander 
gekoppelt. Die kürzeren Bindungsabstände in der Zone der Wendepunkte 
weisen darauf hin, daß die antigoritische Keimbildung von grundsätzlich 
anderer Art als die des Chrysotils sein muß; sie deuten an, daß der Antigorit 
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bei wesentlich höheren Drucken als der Chrysotil entsteht. Vermutlich ist 
auch die Lage der Krümmungsachse — beim Chrysotil die a-, beim Antigorit 
die b-Achse — druckabhängig, so daß auch Strukturen mit zwischen a und b 
gelegenen Krümmungsachsen zu erwarten sind. Möglicherweise ist der 
Ischkyldit ein Hinweis hierauf. Aus Symmetriegründen ist jedoch die Lage 
der Krümmungsachse in der Nähe einer der beiden kristallographischen 
Achsen am wahrscheinlichsten. Diese Vorstellung über mögliche Schräg- 
lagen der Krümmungsachse ließe auch eine neuartige, allerdings nur mit 
Vorbehalt zu betrachtende Deutung der achsialen Versetzungen des Chryso- 
tils zu. Das Abfangen des Rollungsvorganges der Antigoritschicht und das 
Aufrollen zu Zylinderröllchen wird durch ‚‚Austauschkräfte‘“ besorgt, die 
nur unter streng definierten geometrischen Bedingungen wirksam werden 
können. Dazu ist erforderlich, daß zwei aus einem Antigoritkeim überein- 
ander herauswachsende Antigoritschichten, deren Bausteine bezüglich eines 
gemeinsamen Krümmungszentrums zueinander versetzt liegen, nach einer 
bestimmten Strecke in ‚‚in step‘‘-Stellung gelangen. Dies ist der Fall, wenn 
die Versetzung auf eine Bausteinlänge (= Tetraederkantenlänge) angestie- 
gen ist. Hier bewirken die Austauschkräfte eine Umkehr der Atomnetzfolge 
innerhalb der Antigoritschicht und führen damit zu einer intensiven, energe- 
tisch günstigeren Koppelung zwischen zwei übereinander liegenden Anti- 
goritschichten. Dazu ist außer der Tatsache, daß der Betrag des BURGERS- 
Vektors eine Bausteinlänge beträgt, eine (nahezu) ideal wechselseitige Punkt- 
lagenkoinzidenz notwendig. Die durch den Austausch eintretende Schicht- 
umkehr schafft die Voraussetzung zur Wellung. Die Antigoritwelle läßt sich 
unter diesen Aspekten als ideale, harmonische Versetzungswelle be- 
schreiben. 

Wegen der kleinen Reichweite der Austauschkräfte kann in Antigorit- 
schicht-Paaren, die nicht die ‚in step‘“-Stellung erreichen (ungünstiger 
Krümmungsradius), kein Austausch stattfinden. Sie wachsen dann über- 
einander weiter, bis die Versetzung zwischen ihren Bausteinen, vom Keim 
an gerechnet, auf zwei Bausteinlängen angestiegen ist — hier erst besteht 
wieder die Möglichkeit des beschriebenen Austausches. Auf diese Weise ent- 
stehen höhere Überstrukturklassen mit Überperioden A,.. in der Gegend 
von WÄ fürv=2 p = Versetzungsstärke in Einheiten von Tetraeder- 
kantenlängen). Außer dieser höheren Überstrukturklasse gibt es eine zweite, 
die Klasse der sog. Antigorit-Doppelwellen als Resultat der Wechsel- 
wirkung zwischen zwei ungleich langen einfachen Antigoritwellen A,, und 
Anı+ı- Die Frage, zu welcher der beiden höheren Überstrukturklassen die 
experimentell gefundenen langperiodischen Antigorite (mit 90 Ä) gehören, 
ist strukturell noch ungeklärt. Gehörten sie zur Klasse der einfachen Anti- 
goritwellen (v = 1), so müßte m — 35 sein und der zugehörige Krümmungs- 
radius — 130 Ä betragen. Wäre das letztere der Fall, so sollte das Experi- 
ment nach und nach die gesamte Rangfolge der Überperioden A,, zwischen 
der jetzigen oberen Grenze von m = 20 bis m = 35 auffüllen. Die Wahr- 
scheinlichkeit dafür ist auf Grund der strukturgeometrischen Analyse sehr 
gering. - 

Bei allen ungeradzahligen Antigoritwellen A, (m =2n + 1) ist die okta- 
edrische Umgebung der Mg-Atome gewahrt, auch an den Wendepunkten. 
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Bei geradzahligen jedoch (m = 2n) tritt an einem der Wendepunkte ein neu- 
artiges Koordinationspolyeder, ein Zehnflächner, mit 10 Eckatomen und 
2 Mg-Atomen in der Mitte auf. Ähnliche Unterschiede bestehen auch in der 
Si,0,-Schicht. Bei ungeradem m liegen abwechselnd an den Wendepunkten 
Tetraeder-Sechserringe und Tetraeder-Viererringe bzw. -Achterringe. Bei 
geradem m können in der einfachen monoklinen Antigoritwelle dort nur 
Vierer- und Achterringe liegen. In allen Fällen aber ist ideale wechselseitige 
Punktlagenbesetzung möglich. 

Durch strukturgeometrische Betrachtungen ergab sich, daß neben dem 
monoklinen Antigorit mit der Schichtperiode C ein gitterenergetisch (prak- 
tisch) gleichwertiger trikliner Antigorit existieren sollte, der sich nur bei 
Verdoppelung (Vervierfachung, ....) der Schichtperiode von C auf 2C 
monoklin beschreiben läßt; experimentell ist von ihm noch nichts bekannt. 

Die Atomanordnung in einer kleinen Umgebung der Wendepunkte ist 
talkähnlich und fungiert bei der Talkisierung wahrscheinlich als Talk- 
keim. Umgekehrt liegen im Talk schon wendepunktähnliche Antigoritkeime 
vor. Aus manchen Röntgenogrammen ist auf die Existenz von Serpentin- 
varietäten zu schließen, die zwischen beiden Phasen zu stehen scheinen: 
„Serpentintalk‘“, ‚‚intermediärer Antigorit-Talk‘‘ könnten hierfür als vor- 
läufige Namen dienen. Offenbar handelt es sich bei ihnen um Zwischen- 
phasen oder -Stufen, da die komplizierte Phasenumwandlung Talk — Anti- 
gorit und umgekehrt nicht in einem einzigen Schritt vollbracht werden 
kann (Östwaup’sche Stufenregel). Es liegt nahe, daß es sich bei diesen Ser- 
pentinvarietäten um kohärente Einlagerungen von Antigorit- bzw. Talk- 
fragmenten in die Talk- bzw. Antigorit-Matrix handelt. Entsprechend dem 
schichtenförmigen Bau beider Phasen sind hierfür flächenhafte oder plätt- 
chenförmige Zonen zu erwarten, durch die die umgebende Matrix zumindest 
unter geringe Spannungen versetzt wird, die ihrerseits wiederum als Trieb- 
kraft für die langsam voranschreitende Umwandlung fungieren. Erst die 
fortgeschrittene Umwandlung verlangt dann wegen der unterschiedlichen 
Stöchiometrie eine Stoffzufuhr bzw. -Abfuhr. 

Verfolgt man das antigoritische Bauprinzip bis zu sehr kurzen Schicht- 
wellen, so gelangt man zu ganz neuartigen Strukturen mit schnell alter- 
nierenden Tetraedern. Sie bestehen praktisch nur noch aus den Atom- _ 
ordnungen an den Wendepunkten der Antigoritwelle und sollten wegen der 
dort vorhandenen kurzen Bindungsabstände nur unter sehr hohem Druck 
(z. B. auch Gebirgs-stress) entstehen können. In einigen elektronenoptischen 
Beugungsbildern von wahrscheinlich unter stress entstandenen Blätter- 
antigorit-Kriställchen konnte keine Überperiode nachgewiesen werden. Für 
diese Serpentinklasse wurde der Name ‚‚Gemeiner Antigorit‘‘ gewählt. Er 
tritt nicht nur allein, sondern auch zwischen Antigoriten mit Überperiode 
auf und zeigt naturgemäß keine überperiodischen Moire-Streifen. Das Nicht- 
Auftreten dieser Streifen ist andererseits kein Kriterium für gemeinen Anti- 
gorit, auch überperiodische Antigorite scheinen mitunter keine Moire- 
Streifen zu erzeugen. 

Mit Annäherung an das kurzwellige Gebiet, die zudem mit einer wach- 
senden Hohlräumigkeit der Strukturen (,‚Massendefekt‘‘) verbunden ist, 
verliert der Begriff der Krümmung seinen Sinn, für m — 4 Tetraeder pro 
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Antigoritwelle läßt sich gar keine Krümmung mehr definieren wie bei den 
langwelligen Antigoriten. Der Massendefekt läßt sich durch Einbau von 
Mg(OH), oder anderer Moleküle auf ideale Punktlagen beheben, wobei sich 
im ersten Fall wieder die chemische Formel Mg,(OH),Si,0, ergibt, bei par- 
tiellem Einbau von H,O resultieren wasserreiche Strukturen. 

Für die Raumgruppe der ungeradzahligen bzw. geradzahligen Anti- 
goritwellen A, (m = 2n + 1 bzw. 2n) ergibt sich C!—P m bzw. C,— P?/n- 

Auf die experimentellen Erfordernisse für die weitere Serpentinforschung 
wurde eingegangen. Wegen der oft nur submikroskopisch kleinen Bereiche 
mit Antigoritordnung wäre es — vor allem auch im Hinblick auf den Zu- 
sammenhang zwischen Länge der Überperiode und chemischem Parameter c 
— notwendig, die Beugung und chemische Bestimmung am gleichen Kristall 
vorzunehmen. Am geeignetsten hierfür schiene die Vereinigung eines elek- 
tronenoptischen Goniometerverfahrens für die Beugung mit einem Fluores- 
zenz-Spektrometer (nach CASTAING) für die entstehende Röntgeneigenstrah- 
lung in einem einzigen Gerät. 

Für das fördernde Interesse an den strukturellen Untersuchungen der 
antigoritischen Serpentine während meines Darmstadter Aufenthaltes danke 
ich herzlich Herrn Prof. Dr. H. Wırte. Der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft schulde ich besonderen Dank für die materielle Ermög- 
lichung dieser Untersuchungen. Mein Dank gilt auch Herrn Prof. Dr. G. 
WASSERMANN, der mir die Gelegenheit bot, diese Arbeit abzurunden. 


Eduard-Zintl-Institut der 
Technischen Hochschule Darmstadt. 


Summary 


By structure-geometrical considerations it could be shown that the 
proerystalline curvature of the antigorite layers after nucleation is respon- 
sible for the wave-lengths of the layers (superperiods) in the cerystalline state. 
The discrete superperiod series, which have originally only been postu- 
lated are proved experimentally for a great range of m (m = number of 
tetrahedrons per superperiod). Below this existence range the antigoritical 
structure principle is impossible to be realized, and above it the probability 
for the formation of a single superperiod becomes too small. Therefore, 
antigorite layers with statistically mixed superperiods can be expected in 
the long wave range. Two higher classes of superstructures in the range of 
100 Ä were isolated theoratically. The application of the antigoritical struc- 
ture principle to the short wave range leads to very hollow structure sceletons 
(“mass defect”) with rapidly alternating tetrahedrons. The substitution of 
their vacancies by molecules such as Mg(OH),, ...... results in the struc- 
ture-chemical formula Mg,(OH),Si,O, (“simple antigorite”), which is prob- 
able formed only under great pressure. The nucleation of antigorite seems to 
require a considerably higher pressure than that of chrysotile, and the 
rolling-up to cylinders is prevented by forces of interaction. These come into 
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action only in the case of the “in step”’-position of a pair of neighbouring 
antigorite layers, which nucleate above one another at the same point. 
In this position the dislocation has the magnitude of one, two, ... tetra- 
hedron edges. Therefore the antigorite waves can be considered as ideal 
harmonie dislocation-waves. 
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Tafelerklärungen 


Tafel 7 


Abb. 9. Diffuse Reflexe durch eindimensionale Schichtfehlordnung 
a) Drehaufnahme des Antigorits von der Burgumer Alpe (Drehung um die A-Achse): 
b) Schematische Darstellung der Reflexe (H2K), die ausgezogenen Linien geben die 
streak-Lage an (zur Reflexverschiebung s. Abb. 8) 
€) WEISSENBERG-Aufnahme (equiinclination) mit den Reflexen {2kl}!), hierzu wurde 
nicht nur eine einzige Schicht, sondern eine ganze Schichtgruppe mit dicht zusammen- 
liegenden Reflexen ausgeblendet (Drehung um die A-Achse). 


Abb. 10. Elektronenbeugungsbild des Antigorits der Burgumer Alpe: 
a) A= Ay, = 43,4 Ä b) A = A, = 40,8 Ä 
(Korrektur wurde gemäß Abb. 8 vorgenommen, dies gilt auch für die folgenden elektro- 
nenoptischen Beugungsbilder, soweit erforderlich). 


Tafel 8 


Abb. 11. Elektronenbeugungsbild des Antigorits Zermatt-Sch weiz: 
a) A = A, = 38,8 Ä 
b)las 25,32 Ä (‚,Gemeiner Antigorit‘“) 
c)A= A ,, = 43,1 Ä (Rympfischhorn bei Zermatt). 
Abb. 12. Elektronenbeugungsbild des Antigorits von Kraubath: A = A,, = 35,5 Ä 


Abb. 13. Elektronenbeugungsbild des Serpentins (Antigorit) New Jersey: A= A], =41,0Ä 


Tafel 9 


Abb. 14. Elektronenbeugungsbild des Serpentins (Antigorit) von Oberitalien, Beimen- 
gung von etwas Chrysotil: A = A,, — 48,5 N 


Abb. 15. Elektronenbeugungsbild des Pikrosmins von Wurlitz/Fichtelgebirge: 
a) A=A,=40,7 Ä b)a=5,53 A („‚Gemeiner Antigorit“‘), außerdem tritt Chrysotil auf. 


Abb. 16. Elektronenbeugungsbild des Bowenits von Neuseeland: A = A, = 32,7Ä 


Abb. 17. Elektronenbeugungsbild des „‚Antigorits‘‘ von Preg: a) a=5,32 Ä (‚‚Gemeiner 
Antigorit‘“) b) Zwilling ? 


Tafel 10 


Abb. 50. Moir6-Streifen durch Superposition von zwei Strichgittern mit gleicher Gitter- 
konstante: a) D(8°)D gemäß (16) 
b) D(5°)D gemäß (16) 
c) D(28°)D gemäß (16). 
(Man verwechsle das Moir&-Element D von Abb. 49 nicht mit der Moire-Periode D von 
Gl. (4a)!) 


Abb. 51. Moire-Streifen durch Superposition von zwei Strichgittern, von denen das 
eine eine Zone mit der Gitterkonstanten des anderen hat (E von Abb. 49): 

a) D(22°)E gemäß (16) 

b) D(—7°)E gemäß (16) 

c) C(14°)E gemäß (16). 
Man sieht, wie die Moir6-Streifen ähnlich wie ein Lichtstrahl an einer planparallelen 
Glasplatte beim Eintritt in die und Austritt aus der Zone mit der kleineren Gitterkon- 
stanten gebrochen werden und, gegeneinander versetzt, vom anderen Ufer der Zone aus 

parallel weiterlaufen. 
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Tafel 11 
Abb. 52. Superposition eines Strichgitters und eines „‚Knickbandes“: 
D(27°)G gemäß (16). 
Man erkennt hier die Abstandsanomalie der Moire-Streifen im Gebiet der Knicke von 
G (Abb. 49). 

Abb. 53. Superposition zweier Srichgitter, von denen eines eine in der Längsausdehnung 
begrenzte D-Zone hat (F von Abb. 49): 

a) D(21°)F gemäß (16) 

b) C(22°)F gemäß (16). 
Man erkennt, daß die Moie-Streifen im Gebiet der eingelagerten Zone gebrochen werden, 
und an der Zonengrenze ‚frei enden‘. Die Größe der Zone ist daraus bestimmbar. 


Abb. 54. Superposition von zwei Strichgittern, von denen jedes eine D-Zone hat 
(Ein Abb. 49): a) E(28°)E gemäß (16) 

b) E(13°)E gemäß (16) 

c) E(4,5°)E gemäß (16). 
Abb. 55. Superposition gewellter Strichgitter: 
a) A(2,5°%)A gemäß (16) c) A(17°)A gemäß (16) 
b) A(7,5°)A gemäß (16) d) A(14°)B gemäß (16). 
Die querunterteilten geradlinigen (Haupt-)Moire-Streifen von ec) sind infolge von klei- 
nen Zeichenungenauigkeiten etwas „‚verwackelt‘. In d) gibt es zwischen den gewellten 
Moire-Streifen keine geradlinigen mehr. Man verwechsle nicht das Element A von 

Abb. 49 mit der Überperiode A! 


Tafel 12 
Abb. 56. Antigorit von der Burgumer Alpe (ABA in Tab. 4): 
a) Elektronenoptische Durchstrahlungsaufnahme nach einiger Durchstrahlungsdauer 
(Siemens-Elmiskop I), Gesamtvergrößerung 26700 : 1 
b) Beugungsbild von a) am Anfang der Durchstrahlung (kein Einkristall), Überperiode 
A= Ay = 48,3 Ä 
c) Nachvergrößerter Ausschnitt von a) mit Gesamtvergrößerung 133000 : 1. 


Tafel 13 
Abb. 57. Serpentin von Oberitalien (Antigorit SOI in Tab. 4). Elektronenoptische 
Durchstrahlungsaufnahme (Siemens-ÜM 100), Gesamtvergrößerung 184 000 : 1. Das 
zugehörige Beugungsbild zeigt eine Überperiode A — A, — 48,7 Ä. 


Tafel 14 
Abb. 58. Serpentin von Kraubath (Antigorit SK in Tab. 4): 
a) Elektronenoptische Durchstrahlungsaufnahme (Siemens-ÜM 100), Gesamtvergröße- 
rung 31500: 1 
b) Ausschnitt aus einem Beugungsbild von a) mit der Überperiode A —= A,, = 38,1 Ä 
c) Optisch nachvergrößertes Teilgebiet von a), Gesamtvergrößerung 153 000 : 1. 


Tafel 15 
Abb. 59. Antigorit von Zermatt (AZ in Tab. 4). Elektronenoptische Durchstrahlungs- 
aufnahme (Siemens-ÜM 100), Gesamtvergrößerung 184 000 : 1; das zugehörige Beu- 
gungsbild zeigt keine Überstruktur (vgl. Abb. 11). 


Tafel 16 
Abb. 60. Pikrosmin von Wurlitz/Fichtelgebirge (PiWuF in Tab. 4): 
a) Elektronenoptische Durchstrahlungsaufnahme (Siemens-ÜM 100), Gesamtvergröße- 
rung 28000 : 1 


b) Optisch nachvergrößertes Teilgebiet von a), Gesamtvergrößerung 138000 : 1. Das 
Beugungsbild zu a) zeigt die Überperiode A = A,; — 38,0 A. 
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Bericht über die 6. Diskussionstagung 
der Sektion für Kristallkunde in der Deutschen Mineralogischen 
Gesellschaft am 1. und 2. März 1961 in Hamburg 


Die Diskussionstagung wurde auf Einladung und unter Leitung von 
Herrn H. RAETHER veranstaltet. Es wurden 162 Tagungsteilnehmer regi- 
striert. 

An der Mitgliederversammlung, die am 1. März 1961 um 13 Uhr begann, 
nahmen 85 Mitglieder, darunter 3 Mitglieder der Sektionsleitung, teil. Nach 
einem Bericht über die Tätigkeit der Sektion in den vergangenen Jahren 
wurden folgende Wahlen durchgeführt: 


Zum Sektionsleiter wurde Herr G. E. R. ScHULzE (Dresden), zum stell- 
vertretenden Vorsitzenden Herr H. RAETHER (Hamburg), zu Mitgliedern 
des Nationalkomitees wurden 

in Gruppe A die Herren H. Beruce (Halle) und H. Prısst (Berlin) 

in Gruppe B die Herren G. BoRRMANN (Berlin) und E. HELLNER (Kiel) 

in Gruppe C Herr R. HosEMAnn (Berlin) 


gewählt. Das neue Nationalkomitee hat damit folgende Zusammensetzung: 


Gruppe A: BETHGE, DORNBERGER-SCHIFF, KLEBER, PEIBST 
Gruppe B: BORRMANN, BRILL, HELLNER, JAGODZINSKI 
Gruppe C: HosEMANN, LAves, THILO. 


Die nächste Tagung wird im Jahre 1964 stattfinden. Als Tagungsort 
wurde einstimmig Dresden gewählt. 

Der Mitgliederbeitrag wurde durch Beschluß der Mitgliederversamm- 
lung ab 1962 auf DM 5.— pro Jahr erhöht. 
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Zusammenfassende Vorträge 


G.E. Bacox (Harwell): Neutron Diffraction (The general principles and some recent 
applications in physies and chemistry). 


H. Berucz (Halle): Oberflächenstrukturen im elektronenmikroskopischen Bild und 
ihre Beziehung zu Kristallbaufehlern. 


W. Hoppe (München): Theorie und Praxis der Strukturanalyse mit diffuser, an Wärme- 
wellen in Molekelkristallen abgestreuter Röntgenstrahlung. 


Es wird gezeigt, daß eine unter den Annahmen der Bornschen Gitterdynamik 
entwickelte Theorie der diffusen Temperaturstreuung in größerer Entfernung von 
starken reziproken Gitterpunkten zu Formeln führt, welche phänomenologisch den 
Formeln der Streuung eines aus den Molekeln des Kristalles aufgebauten, orientierten 
Gases sehr ähnlich sind. Es läßt sich daher die diffuse Temperaturstreuung zur Unter- 
suchung der Molekelstruktur anwenden. Die Methode wird an Beispielen von Struktur- 
analysen organischer Molekel demonstriert. 


M. DRECHSLER (Berlin): Die Untersuchung von Kristalloberflächen mit Feldionen- 
mikroskopen atomarer Auflösung. 


Es wurde versucht, einen Überblick über einige der kristallographischen Unter- 
suchungen zu geben, die sich heute mit Hilfe von Feldionenmikroskopen nach ERWIN 
W. MÜLLER durchführen lassen. Lokale Vergrößerungen innerhalb einer Aufnahme 
schwanken um einen Faktor 4. Nach Durchführung von Korrekturen können Abstände 
zwischen einzeln sichtbaren Atomen mit einem Fehler von + 5 bis 10% bestimmt 
werden. Aus Feldionenmikroskop-Aufnahmen kann die Struktur der Elementarzelle 
ermittelt werden, bisher jedoch nur für die wenigen Metalle, die mit atomarer Auflösung 
abgebildet wurden. Interessanter ist wohl die Untersuchung von Kristallbaufehlern. 
An Beispielen wurden behandelt: Versetzungen, Vortäuschung von Versetzungen, 
Leerstellen, Oberflächenfehler wie z. B. die Erzeugung von Leerstellen durch das Feld, 
Anderungen der Oberflächenstruktur durch das Feld, das Auftreten von Gipfellagen, 
ein lokaler Platzwechsel von Wolframatomen im Feld bei 20°K, Zurückführung des 
Feldplatzwechsels auf Kräfte zwischen induzierten Dipolen, Gitterdeformationen. 
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W. Hase und K. Kreisstück (Dresden): Berechnung der Kollimationsverhältnisse für 
das Neutronendiffraktometer bei Berücksichtigung der Totalreflexion. 


Die Berechnung des Einflusses der Totalreflexion an Kollimatorlamellen auf die 
Linien-Intensität und -Halbwertbreite in Neutronenbeugungsdiagrammen zeigt, daß 
durch die Totalreflexion keine Diagrammverschlechterung zu erwarten ist, da die 
Reflexintensität merklich anwächst, die Halbwertbreite jedoch fast unverändert bleibt, 
solange die Kollimationswinkel nicht kleiner als etwa 10’ sind (Stahllamellen; Neutro- 
nenenergie 0,06 eV). Die Vergrößerung der Intensitäten erfolgt für alle Reflexe im glei- 
chen Verhältnis, so daß bei der Berechnung der Reflexintensität ein Korrekturfaktor 
zur Berichtigung der Totalreflexion nicht erforderlich ist. 
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W. Hase und K. Kreisstück (Dresden): Parameter für die Diagrammgüte in Neu- 
troneninterferenzdiagrammen. 


‚1. Intensität und Schärfe der Pulverreflexe werden maßgeblich durch die Kolli- 
mation beeinflußt. Für kleine Reflexionswinkel sind die Kombinationen OB Eh = 
für große die Kombinationen &,, & < &, am günstigsten (2x; = Öffnungswinkel eines 
Kollimators). 2. Die Verwendung von 2 anstelle von 3 Kollimatoren verschlechtert bei 
geeigneter Wahl der &; die Diagrammbeschaffenheit: nicht; für einen Reflex und vor- 
gegebene Intensität kann mit nur 2 Kollimatoren die gleiche kleinste Halbwertbreite 
wie mit 3 Kollimatoren erreicht werden. 3. Eine nichtkonstante Intensität über den 
Primärstrahlenquerschnitt beeinflußt die Intensitäten. Für zylindrische Proben resul- 
tieren mit der üblicherweise angewandten Absorptionskorrektur Fehler auch in den 
Intensitätsverhältnissen, die wesentlich größer als die Unsicherheit bei der Intensitäts- 
messung sein können. 


M. BerzL und K. Kreisstück (Dresden) : Über einige neuartige Elemente zur Steuerung 
und Registrierung für ein Neutronendiffraktometer. 


Das im Z. f. K. Rossendorf aufgebaute Diffraktometer zeichnet sich durch folgende 
Elemente aus: Die Abtastung des Präparatkreises erfolgt in nichtäquidistanten Schrit- 
ten unter Verwendung eines lichtelektrischen Impulskreises für die Registrierung der 
Schwenkarmstellung (Ablesegenauigkeit + 0,3’). Für dichte Meßpunktfolge innerhalb 
kleiner Winkelbereiche sorgt ein mechanischer Nonius, der Schritte von 2’ mit einer 
Genauigkeit von + 0,2’ erlaubt. Der Nonius wird charakterisiert durch die Zweiteilung 
des Schwenkarmes und eine Stufenscheibe, die das obere gegen das untere Armteil ver- 
dreht. Der automatisierte Meßplatz registriert die Impulszahlen im Meßkreis, im Moni- 
torkreis, im Störkreis, die Meßzeit und die Schwenkarmstellung. Diese Werte werden 
gedruckt. Bei Absolutmessungen dient eine in den Zählrohrabschirmbehälter einsetz- 
bare Po-Be-Quelle als Eichnormal. 


K. Kreisstück und D. SırreuL (Dresden): Über die Verwendbarkeit von Filtern zur 
Unterdrückung starker y-Komponenten, vor allem in Hinblick auf die Neutronen- 


beugung. 

Zur Schwächung der relativ starken y-Strahlung bei einem möglichst geringen 
Verlust an thermischen Neutronen wurden in einem Experimentierkanal des Leicht- 
wasser-Reaktors im Z. f. K. Rossendorf Bi-Filter verschiedener Dicke erprobt und die 
Schwächung der y-Strahlen und der thermischen Neutronen sowie die Veränderung des 
Neutronenspektrums gemessen. 130 mm Bi reduziert die y-Strahlung auf 3,3 % und 
die thermischen Neutronen auf 20 °,. Das thermische Neutronenspektrum erfährt 
praktisch keine Veränderung. Im Interesse guter Filterwirkung muß das Bi möglichst 
nahe der aktiven Zone angeordnet werden. Durch die Verwendung eines Bi-Filters bei 
Neutronenbeugungsexperimenten wird der Meßuntergrund und der Abschirmungs- 
aufwand zum Zwecke des Strahlenschutzes erheblich verringert. 


F. Sıraca (Augsburg): Neutronenbeugungsanlage universeller Anwendbarkeit. 


Es wird eine Neutronenbeugungsanlage beschrieben, die für die Drehkristall- und 
die Pulvermethode anwendbar ist. Die Wellenlänge kann durch Winkeländerung und 
Austauschbarkeit des Monochromators variiert werden. Der Meßvorschub des Zähl- 
rohres erfolgt diskontinuierlich mit wählbarer Verweilzeit und Reproduzierbarkeit 
jeder Winkelstellung. Durch Einbau eines elektrischen Antriebes ist eine vollautoma- 
tische Programmsteuerung möglich. Das Gerät kann auch für automatische Variation 
der Wellenlänge eingerichtet werden. 

Ferner ist die Erweiterung zum Dreikristallspektrometer mit drei unabhängigen 
Antrieben möglich. 
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J. Leorssewıcz (Warszawa): Strukturuntersuchung von Tellurdioxyd mit thermischen 
Neutronen. 


Eine Neutronenbeugungsuntersuchung nach der Pulvermethode von tetragonaler 
Modifikation des Tellurdioxydes ergab neue Parameter für Tellur- und Sauerstoff- 
atome. Die C-Achse der Elementarzelle muß verdoppelt werden. Die Raumgruppe ist 
P4,2,2 oder P4,2,2. Die Struktur wurde durch sukzessive Näherung verfeinert und 
besteht aus zwei Ketten, die in der Ebene (110) und (110) in der Richtung [001] liegen. 
Das Koordinationspolyeder des Tellurs ist eine verzerrte tetragonale Pyramide, mit 
zwei Sauerstoffatomen in der Entfernung 1.91 Ä und zwei weiteren in 2.09 AR 


DIETRICH MEINHARDT (Düsseldorf): Zur Theorie der Streuung thermischer Neutronen 
am idealen Kristall. 


Die ScHRÖöDINGER-Gleichung für die elastische Streuung thermischer Neutronen am 
idealen Kristall wird unter Verwendung eines Pseudo-Potentials für das Gitter durch 
den Ansatz zweier ebener Wellen zwischen je zwei Netzebenen gelöst. Für einen Kristall 
mit N unendlich ausgedehnten Netzebenen parallel zur Kristalloberfläche sind 2 N 
konstante Amplituden der ebenen Wellen zu berechnen. Zu ihrer Bestimmung werden 
2 N Gleichungen hergeleitet, die sich als Rekursionsformeln in Matrixform schreiben 
lassen. Ihre Auflösung ergibt die Amplituden der gestreuten und der durchgehenden 
Welle und damit das Reflexionsvermögen und Transmissionsvermögen des Kristalles. 
Der Erhaltungssatz der Energie ist streng erfüllt. 


F. HıLzert (Rossendorf): Abtragungseffekte an Festkörperoberflächen durch Ionen- 
beschuß. 


Mit 40 keV-Magnesium-Ionen beschossene Kupfer- und Graphitoberflächen werden 
licht- und elektronenmikroskopisch untersucht. Der Beschuß führt innerhalb relativ 
störungsfreier Kristallbereiche polykristalliner Proben zur Bildung einer Oberflächen- 
struktur, die aus Mikrofurchen besteht, welche sich während des Beschusses vertiefen. 
Sie sind in Form und Größe abhängig von der jeweiligen Kristallgitterorientierung an 
der Probenoberfläche und verlaufen stets annähernd parallel zur Projektion der Ein- 
schußrichtung auf die Probenoberfläche. Der Vertiefungsprozeß der Mikrofurchen 
sowie die maximale Abtragung (Zerstäubung) der Oberfläche bei bestimmtem Einfalls- 
winkel der Ionenstrahlen können mit der Theorie fokussierender Stoßprozesse von 
RN und LEIBFRIED erklärt und durch mathematische Überlegungen begründet 
werden. 


M. DrECHSLER (Berlin): Über Gitterdeformationen an der Oberfläche von kubisch 
raumzentrierten und flächenzentrierten Kristallen. 


Betrachtungen über Deformationen des Gitters an Einkristallflächen zeigten, daß 
solche Deformationen stets flächenspezifisch sein sollten. Während bei kubisch flächen- 
zentrierten Kristallen beispielsweise an (001)-Flächen Dilatationen zu erwarten sind, 


solltenan (111)-Flächen stets Kontraktionen vorhanden sein. Neben diesen Deformatio- 
nen normal zur Oberfläche sind an einigen Flächen auch tangentiale Deformationen zu 
erwarten, die näherungsweise berechnet werden. Zur Veranschaulichung der Deforma- 
tionen sowie zur Kontrolle der Berechnungen wurden Kristallmodelle entwickelt, bei 


denen die Lage der Gitterpunkte durch Federkräfte bestimmt wird. Die normalen 
Deformationen stimmen qualitativ mit Elektroneninterferenz-Messungen der Gitter- 


konstanten an Ag und Au (BoswELL, MEYERHOFF) überein. Tangentiale Deformatio- 
nen an W, die in der Richtung mit den Berechnungen übereinstimmen, konnten durch 
Auswertung von Feldionenmikroskop-Aufnahmen nachgewiesen werden. Es gibt Hin- 
weise dafür, daß solche Deformationen das Kristallwachstum, die Diffusion, die 
Adsorption und die Epitaxie beeinflussen. 
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T#ro Hann (Frankfurt/Main): Messung der Röntgenintensitäten kleiner Einkristalle 
mit Zählrohren. 


Ziel der Arbeiten ist eine genaue Methode zur Messung einer großen Zahl von 
Reflexen eines kleinen Einkristallest). Die wesentlichen Effekte hierbei (Divergenz der 
Strahlung, Mosaikbreite des Kristalls, „„weiße‘‘ Strahlung etc.) lassen sich am besten 
durch Kombination von zwei Betrachtungsweisen übersehen: Darstellung im reziproken 
Gitter und Faltungsanalyse der Spektrallinie und der verschiedenen Kristall- und Blen- 
denfunktionen. Vor allem wurde Wert auf die Erfassung der zwei Untergrundsarten 
(allgemeiner Streu- und weißer Beugungsuntergrund) gelegt. Zur Korrektur wurde eine 
graphische?) und eine numerische Methode mit Hilfe eines Impulszahldruckers ent- 
wickelt. Eine ausführlichere Darstellung der Methodik soll in dieser Zeitschrift erfolgen. 


!) Siehe: Hann, Tn.: Fortschr. Miner., 38 (1960) 193—194. 
?) FiscHEr, K. u. Haus, Tr.: Z. Krist. (im Druck). 


M. Horstmann und G. Meyer (Hamburg): Messung dynamischer Einflüsse auf die 
Elektronenbeugungsintensitäten polykristalliner Aluminiumschichten. 


Mit einer Gegenfeldanordnung wurden die Intensitäten der elastisch und unela- 
stisch in einer polykristallinen Aluminiumfolie gestreuten Elektronen gemessen (Natur- 
wiss., 48, 41, 1961). Die relativen Ringintensitäten lassen sich für Elektronenenergien 
zwischen 20 und 50 keV durch die kinematische Theorie beschreiben, wenn die Kristal- 
lite in der Folie kleiner als 80 Ä sind. Bei der elastischen Streuung an größeren Kristal- 
liten treten systematische Abweichungen von den kinematischen Intensitätswerten auf, 
die sich quantitativ durch die Zweistrahlnäherung der dynamischen Theorie beschreiben 
lassen. — Der Einfluß der unelastischen Streuung besteht in einer Erhöhung des konti- 
nuierlichen Untergrundes und einer Verbreiterung der Interferenzringe, die bei Kristal- 
litgrößen oberhalb 100 Ä mehr als 20 % beträgt. 


G. ROHDE und K.L. WEINER (Karlsruhe): Röntgenographische Untersuchungen an 
den Suboxyden des Siliziums. 


Trotz zahlreicher Untersuchungen ist bis heute unsicher, ob SiO (und Si,0,) im 
festen Zustande definierte Verbindungen sind. Beide Substanzen konnten bisher nicht 
kristallin dargestellt werden. Verbreitete Literaturangaben über ‚„kristallines SiO“ 
beruhen auf Fehldeutungen bei der Auswertung von Röntgendiagrammen. Zur Klärung 
der Frage, ob das — in der Dampfphase sicher existente — SiO-Molekül bei der Kon- 
densation sofort in Si und SiO, disproportioniert oder ein (metastabiles) SiO-Glas bildet, 
wurden Glühversuche unter Ar an technischem SiO unternommen. Die Temper- 
produkte wurden quantitativ röntgenographisch untersucht. Die Ergebnisse dieser Pha- 
senanalyse sprechen für einen homogenen, metastabilen oder instabilen Glaszustand 


des technischen SiO. Folgender kinetischer Ablauf der Entglasung wurde ermittelt: 
>1002C 


1. SiOglass — > SiKrist + SiO, Glas 
<50Ä 
3 =F100LCHE 
2. a. SiO, Gas ————— SiO, Cristobalit 


b. gleichzeitig Wachstum der Si-Bereiche. 


Über analoge qualitative Röntgenuntersuchungen am $i,0, und über UR-Unter- 
suchungen am SiO wurde kurz berichtet. 


H. Beckmann (Bonn): Besonderheiten des Kristallwachstums von K-Al- und K-Cr- 
Alaun. 
Nachdem sich in früheren Versuchen ergeben hatte, daß die Vorgeschichte einer 
wässerigen Kupfer(II)chlorid-Lösung einen erheblichen Einfluß auf das Kristallwachs- 
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tum des CuCl,.2H,O besitzt, wurden ähnliche Versuche an K-Al- und K-Cr-Alaun 
unternommen. h f 
Resultat: Bei K-Cr-Alaun ist die Wachstumsgeschwindigkeit eines_ Alaun-Einkri- 
stalls nur mittelbar von der Übersättigung abhängig, sie ' wird weitgehend durch den 
Strukturzustand der Mutterlösung bestimmt. Der Grund hierfür ist in der star- 
ken Komplexbildungstendenz des_Cr®+_zu_sehen. Dementsprechend verhalten sich 
K-Al-Alaun-Lösungen anders, bei ihnen geschieht die Gleichgewichtseinstellung in der 
Lösung so rasch, daß Wachstumsanomalien auf Grund einer Vorbehandlung der Lösung 


weit weniger zu beobachten waren. 


L. ICKErt (Berlin): Über orientierte Aufwachsungen von Alanin auf Glimmer. 


L-Alanin scheidet sich bei Sublimation auf Glimmer gewöhnlich in orientierten 
Nadeln ab; unter geeigneten Bedingungen läßt sich nachweisen, daß diese Orientierung 
nicht unmittelbar vom Träger bstimmt ist, sondern durch eine plättchenförmige Erst- 
abscheidung von Alanin vermittelt wird, die zu den Nadeln in bestimmten Relationen 
steht, die auch eine Unterscheidung von D- und L-Alanin im Aufwachsbild gestatten. 

Bemerkenswert ist, daß DL-Alanin nur bei Vorhandensein von Keimen des D- oder 
L-Alanin auf Glimmer orientiert. Diese Tatsache muß bei der Diskussion des Ver- 
wachsungsmechanismus berücksichtigt werden, besonders da DL- und L-Alanin me- 
trisch und chemisch weitgehend analog sind und ein einfacher Vergleich der Metrik 
von Gast und Träger nicht zum Ziel führen kann. 


H. Pxızst (Berlin): Entstehung wachstumsbedingter Kristallfehler bei der Kristallisa- 
tion aus der Schmelze. 


Gleichgewichtsfehlordnung herrscht als im Kristall. Die Ausscheidung dieser ist der 


eigentliche Kristallisationsprozeß. Die mathematische Behandlung des Problems führt 
auf Wachstumsformeln, die den bekannten ähnlich sind. Die Aussagen der Theorie 
wurden experimentell bestätigt. 


B. EcksTeis (Berlin): Glaszustände. 


Die Struktur der Gläser wird aufgefaßt als ableitbar aus der Struktur des entspre- 
chenden Kristalls durch starke metastabile Übersättigung des FRENKEL-Fehlordnungs- 


grads. „Glasbildner‘ zeichnen sich damit durch niedrige FRENKEL-Fehlordnungsenergie 


aus, die gegebenenfalls durch Netzwerkwandler weiterhin herabgesetzt wird. Eine 


ordnung auf niedrigmolekulare Baueinheiten; Konzentration und Verteilung der 
Defekte können auf die Verteilungsfunktion der Hochpolymeren umgerechnet werden. 


K. KLEISHEnz und W. RızsstLer (Köln): Elektronenmikroskopische Beobachtung von 
Versetzungen in Halbleitern. 


Durch Kathodenzerstäubung in Argon wurden Kristalle aus Germanium und Sili- 
zium abgetragen, bis sie sich elektronenmikroskopisch durchstrahlen ließen. Man 
beobachtet stets eine Körnigkeit, die auf die Präparationsmethode zurückzuführen ist 
und auf Gitterstörungen in den obersten Atomlagen beruht. In Germanium wird infolge 
der Erwärmung bei größeren Elektronenstrahlintensitäten beobachtet, wie sich die 
Störungen zusammenlagern, vorwiegend zu länglich geformten Versetzungsschleifen. 
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Bei noch stärkerer Erwärmung heilen die Störungen aus. Daneben findet man, besonders 


bei plastisch verformtem Material, Schatten von Versetzungen in verschiedener Anord- 
nung. 


H. J. Mever (Bonn): Diffusion in oberflächennahen Bereichen von Einkristallen. 


H. Korırkz (Hamburg): Über die Struktur dünner Fe- und Ni-Schichten auf Cu- 
Einkristall-Unterlagen. 


. AufCu-Einkristall-Unterlagen von 400° C schlagen sich Fe und Ni in dünner Schicht 
orientiert nieder. Das Fe hat dabei die in diesem Temperaturbereich gewöhnlich nicht 
stabile y-Modifikation, deren Gitterkonstante (erhalten aus Extrapolation) normaler- 
weise um 0,9 %, kleiner ist als die von Cu. Ni hat eine um 2,6 % kleinere Gitterkonstante. 
Die Fe-Gitterkonstante gleicht sich bis zu SO AB dicken Schichten bis auf 0,2 % (Meß- 
genauigkeit) der des Cu an. In Ni-Schichten findet oin allmählicher Übergang des 
Gitterabstandes von Cu zu Ni statt. Die Gitterkonstante von reinem Ni wird erst in 
200 bis 300 AB dicken Schichten an der Oberfläche erreicht; der Übergang ist stark 
temperaturabhängig und beruht auf Substitutionsmischkristallbildung durch Diffusion. 


E. Brvun, S. HAFNER, P. HARTMANN und F.Laves (Zürich): Paramagnetische Kern- 
resonanz von Al?” in Spinell (MgAl,0,). 

Die Existenz von 5 Al?’-Resonanzfrequenzen innatürlichem Spinell und deren 
Frequenzlagen ergeben, daß die meisten Al-Ionen einen Gitterkomplex mit Punkt- 
symmetrie D,ı (oktaedrische Zwischenräume der Sauerstoffpackung) besetzen. Aus den 
Frequenzen kann der Gradient des elektrischen Kristallfeldes am Ort des Al-Kerns 
bestimmt werden (10,1 Volt/em?). Intensitätsvergleiche mit den Signalen eines synthe- 
tischen Korunds zeigen, daß sich SO + 10 % Al in den erwähnten Zwischenräumen . 


ungeordnete Kationenverteilung. 
Eine ausführliche Arbeit erscheint demnächst in der Zeitschrift für Kristallogra- 
phie. 


K. Recker (Bonn): IR-Untersuchungen an reinen und U-haltigen NaF-Einkristallen. 


Im Hinblick auf eine spätere Analyse der Absorptions- und Fluoreszenzspektren 
(Elektronenbandenspektren) der partiell-isomorphen Mischkristalle NaF-Na,U,O, und 
LiF-Li,UO,!) wurde die IR-Absorption von NaF-Einkristallen ohne und mit Zusatz 
von NaOH, NaOD, Na,CO,, NaHF, und von NaF-Na,U,0,-Mischkristallen näher unter- 
sucht. Wie die IR-Spektren zeigen, enthalten die in normaler Atmosphäre gezüchteten 
NaF-Einkristalle ohne Zusatz immer OH- und CO,-Ionen. Bestrahlung der Kristalle 
mit Röntgenstrahlen führt zur Zerstörung der Carbonatgruppe, zur Ausbildung von 
Wasserstoffbrücken im NaF-Gitter und zum Auftreten einer Na-OH-Deformations- 
schwingung. — Die IR-Spektren der NaF-Na,U,0,-Mischkristalle zeigen eine große 
Anzahl von Absorptionsmaxima, die z. T. als Schwingungen von OH-Gruppen, z. T. 
als Eigenschwingungen des Uranatkomplexes und als Kombination dieser Schwingungen 
mit NaF-Gitterschwingungen gedeutet werden können. 


1) NeumAvs. A. und REckEr, K.: Z. Elektrochemie, 63 (1959) 89—97. 
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K. DORNBERGER-SCHIFF und P. SEDLACER (Berlin): Die Struktur des fehlgeordneten 
Strontiummetavanadathydrat Sr (VO,), - 4 H,O. 


Die Struktur des Sr (VO,),- 4 H,O besteht aus (VO,)„-Ketten, bei denen jedes 
Vanadium in einer etwas verzerrten 3seitigen Doppelpyramide von 5 Sauerstoffatomen 
umgeben ist; jede dieser Doppelpyramiden hat je eine Kante mit den beiden benach- 
barten Doppelpyramiden gemeinsam. Diese Ketten gleichen den von ÜRIST, CLARK 
und Evans für das KVO, - H,O gefundenen innerhalb der Meßgenauigkeit. 

Es wurden PATTERSOX- und FourIER-Methoden verwendet; die Koeffizienten 
wurden z. T. aus den Intensitäten der Maxima auf den diffusen Stäben auf Grund von 


m (ec) 2, 


Überlegungen gewonnen, die die OD-Gruppoidfamilie or (2,) ,„ und die Raum- 


N1/2,25 
gruppe des geordneten Bereichs P 11 2,/b (bezogen auf andere Achsen) berücksichtigen. 


K. DORNBERGER-SCHIFF und P. SEDLACEK (Berlin): Neuere Überlegungen zur Methodik 
der Strukturanalyse von Kristallen mit eindimensionaler Lagefehlordnung und von 
polysynthetisch verzwillingten Strukturen mit OD-Charakter. 


Deutbare PATTERSON- und FOURIER-Projektionen lassen sich für gewisse Fälle 
von OD-Strukturen mit ein-dimensionaler Lagefehlordnung erhalten, wenn man die 
Intensitäten (bzw. Strukturfaktoren) der scharfen Reflexe für sich betrachtet und ande- 
rerseits Koeffizienten verwendet, die in bestimmter Weise aus den Intensitäten der 
Maxima auf den diffusen Stäben abgeleitet werden können. Die Formeln für diese 
Koeffizienten und die Bedeutung der auf diese Weise erhaltenen Projektionen hängt 
von der Symmetrie, d. h. von der OD-Gruppoidfamilie und eventuell von dem Charakter 
der geordneten Bereiche ab (siehe vorstehendes Referat). 


S. Kurpe (Berlin): Die Kristallstruktur des Lautit. 


Lautit, CuAsS, kristallisiert in der Raumgruppe Pnma mit den Gitterkonstanten 
a, — 11,356 + 0,008 Ä; b, = 3,754 + 0,005 Ä; c, = 5,453 + 0,005 Ä. Vier Formel- 
einheiten befinden sich in der Elementarzelle. Es besteht eine geometrische Verwandt- 
schaft des Lautitgitters mit dem Zinkblendegitter, dagegen keine strukturelle Verwandt- 
schaft, wie bisher vermutet wurde. Die Schwefelplätze des Zinkblendegitters können 
sowohl von Cu, As als auch S-Atomen des Lautit besetzt sein. Dasselbe gilt für die 
Zinkplätze des Blendegitters. Lautit hat demnach strukturelle Verwandtschaft zum 
Diamantgitter. 

Es gibt folgende Nachbarschaften 

Atom Nachbarn 


Cu 1As3S 
As 1Cu 2As1S 
S 3Cu 1 As 


Es wurden die Atomparameter und die Winkel zwischen den Atomen bestimmt. 


Ernst HöHse (Berlin): Die Kristallstruktur des wasserhaltigen Bariumsilikats — 
Ba0O . SiO, - 6 H,O. 


Die Substanz kristallisiert in der azentrischen Raumgruppe P2,cn mit den Gitter- 
konstanten: a = 8,43 Ä;b = 12,96 Ä;c= 15,01A.Z = 8. Die Struktur ist ein Ortho- 
silikat. Das Koordinationspolyeder um Ba, besteht aus 8 Sauerstoffatomen (bzw. OH 
oder H,O). Ba, hat 10 Sauerstoffnachbarn (bzw. OH oder H,O). Bejde Polyeder haben 
in der x-Richtung nach beiden Seiten jeweils eine Dreieckfläche gemeinsam. In der 
y-Richtung sind die beiden Polyeder nur durch eine gemeinsame Kante verbunden. 
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Die Ba-O-Koordinationspolyeder bilden Schichten senkrecht zur z-Richtung. Zwischen 
diesen Schichten sind die SiO,-Tetraeder völlig isoliert eingelagert. Sie haben mit den 
Ba-O-Koordinationspolyedern keine Ecken gemeinsam. 


K. SCHUBERT (Stuttgart): Über einige tetragonale Gitter mit Al-Unterstruktur. 


Es wurde die Systematik von Strukturen mit B3 Mehrheitskomponente untersucht. 
Das Achsverhältnis von In, MgIn, und MgIn stimmt gut mit der Erwartung aus der 
Ortskorrelation für In überein. Die geringe positive Abweichung der e/a-Werte kann als 
Leerstellenbildung im Elektronengitter gedeutet werden. Im Gegensatz zu diesen Befun- 
den nimmt c/a in der Reihe TiGa,, TiGa,, Ti,Ga,, TiGa ab bei zunehmender Außen- 
elektronenkonzentration. Anhand der neu aufgeklärten Strukturen von HfGa,, TiGa,, 
HfGa,+ (h), ZrGa,, HfA], (r), HfGa,, TiGa,, TiAl,, Ti,Ga,, Zr,In,, ZrIn, Mo,Al, wird 
wahrscheinlich gemacht, daß in diesen Phasen eine zusammengesetzte Ortskorrelation 
herrscht. Für Ti,Ga, wird ein Ortskorrelationsvorschlag angegeben, der diese Struktur 
besser zu verstehen gestattet. 


F. LiepAau (Würzburg) und F. Woprcke (Berlin): Über Darstellung und Kristallstruktur 
von Phyliokieselsäure H,Si,0,. 
Durch Behandlung von «-Na,Si,0, mit H,SO, bzw. organischen Säuren wurden 
zwei Phyllokieselsäuren H,Si,0, (I) bzw. H,Si,O, (II) erhalten: 
H3,Si,0, (D: a=612Ä b=1540Ä c = 4.96 Ä 
H,Si,0, (I): a=5.79Ä b=14.58Äc=49%Ä 
Die Struktur der H,Si,O, (I) wurde durch FoURIER-Synthesen ermittelt und ist 
isotyp mit Li,Si,O,. Sie enthält stark gefaltete Zweierschichten rhombischer Symmetrie. 
H,Si,0, (II) besitzt eine ganz ähnliche Struktur, die sich von der der H,Si,O, (I) an- 
scheinend nur durch eine andere Verknüpfung benachbarter Tetraederschichten durch 
Wasserstoffbrückenbindungen unterscheidet. 


| 


G. ALBRECHT (Jena): Zur Kristallstruktur von Li (Ti Dipyridyl,) - 3,5 THF und 
Li (V Dipyridyl,) - 4 THF. 


J. Krausse (Jena): Ergebnisse der Kristallstrukturbestimmung von o-Fluorbenzoe- 
säure. 


Zum Studium zwischenmolekularer Bindungsverhältnisse substituierter Benzoe- 
säuren wurde eine röntgenographische Strukturbestimmung durchgeführt. Die Kristall- 
daten können einer kurzen Originalmitteilung!) entnommen werden. Für 145 beobach- 
tete hk0-Reflexe wurde R, — 10,9 % und für 34 Okl-Reflexe R, = 13,6 %, mit iso- 
tropen Temperaturfaktoren erhalten. Der Karboxylwasserstoff, der die O...H-O-Brücke 
dimerer Moleküle bewirkt, ist im Differenzdiagramm nachweisbar. Fine innermoleku- 
lare F...H-C-Bindung wird aus einer Wasserstoffverschiebung gefolgert. Starke zwi- 
schenmolekulare Wechselwirkungen wurden zwischen Benzolwasserstoff und Sauerstoff 
bzw. Fluor festgestellt; damit kann der Kristallhabitus sowie ein großer Solvatations- 
effekt in benzolischer Lösung erklärt werden. 


1) Z. Chem. 1, 92 (1961). 


W.H.Bavr (Göttingen): Die Kristallstruktur des Leonhardtits, MgSO, - 4 H,O und 
des Rozenits, FeSO, - 4 H,0. 
Die beiden isotypen Verbindungen kristallisieren in P2,/n mit a = 5,92 Ä (8,97), 
b — 13,60 (13,64), ce = 7,91 (7,98) und P = 90,9° (90,4); 2 = 4. Eingeklammert die 
Werte der Fe-Verbindung. hk0- und Okl-Daten wurden mit Mo-K<«- und Ag-Ka- 
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Strahlung auf der Precession-Kamera gesammelt. Aus PArrerson-Projektionen ließ 
sich die Struktur lösen und mittels FOURIER- und Differenzsynthesen verfeinern. Die 
R-Werte für den Leonhardtit sind: Rgıoo = 7,0 %, Rgooı) = 8,7 %: Fe-Verbindung: 
6,3 bzw. 6,3 %. Die Mg-(bzw. Fe-)Atome sind oktaedrisch von 4 H,O und zwei O um- 
geben. Die H,O sind jeweils nur einem Mg koordiniert. Die zwei O gehören außerdem 
jedes zu einem SO,-Tetraeder, und zwar so, daß Ringe, bestehend aus zwei SO,-Tetra- 
edern und zwei Mg (H,0),O,-Oktaedern als isolierte Gruppen auftreten. Diese Ringe 
werden durch Wasserstoffbrücken miteinander verbunden. In der Differenzsynthese des 
Leonhardtits || (100) konnten die Dichtemaxima als Wasserstoffpositionen identifiziert 
werden. Das MnSO, - 4H,O ist dem Leonhardtit streng isotyp. Ein abweichender 
Strukturvorschlag für diese Verbindung (M. ScHMITT, Diss. Heidelberg 1959) ist unrich- 
tig, da er auf einer falschen Raumgruppenbestimmung beruht. 


P. EcKErRLIN (Aachen): Die Kristallstruktur der Verbindung BeSiN, und ihre Analogie 
zum Chalkopyrit. 


Die Verbindung BeSiN, entsteht aus Be,N, und Si,N, oberhalb 1650° C und läßt 
sich bei ca. 1950° C sublimieren. Sie besitzt eine orthorhombische Überstruktur des 
Wurtzitgitters mit folgender Beziehung der Gitterkonstanten (a, und c, entspr. dem 
Wurtzit): a= V3:-.=48ÄA, b=-2:.,=5%5Ä, ce=c,=487Ä. Wahr- 
scheinliche Raumgruppe ist Cs,°, besetzt ist die Punktlage 4 (a) viermal. Diese Über- 
struktur des Wurtzits ist das Analogon zu der Überstruktur der Zinkblende, die Chalko- 
pyrit besitzt, da in beiden die Metallatome so geordnet sind, daß ihre Stickstofftetra- 
eder Zick-zack-Ketten in den dichtest gepackten Ebenen bilden, die sich in den anderen 
Richtungen miteinander abwechseln, und da jedes Koordinationstetraeder der Anionen 
aus je 2 der Metallatome besteht. 
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Kurzreferate der Vorträge, 
die auf der 39. Jahrestagung der Deutschen Mineralogischen 
Gesellschaft vom 11.—17. September 1961 in Tübingen Neckar 


gehalten werden 


E. Arraaus und H. G. F.WınkLer (Marburg): Einfluß von Anionen auf metamorphe 
Mineralreaktionen. (Vorgetragen von E. ALTHAUS.) 


Ein Gemenge aus Illit und Quarz, dem verschiedene Elektrolyte in Mengen von 
5% zugesetzt waren, wurde mit H,O vorwiegend bei 2000 at Gesamtdruck der experi- 
mentellen Metamorphose unterworfen. Es zeigte sich, daß die Anionen einen starken 
Einfluß auf metamorphe Mineralreaktionen haben; denn sie regulieren die Acidität 
der Systeme. Bei Anwesenheit äquivalenter Elektrolytmengen ist die Acidität bei 
Anionen starker Säuren höher als bei Anionen schwacher Säuren. Der Umsatz des zu- 
gegebenen Elektrolyten ist bei höherer Acidität geringer als bei niedriger. Mit steigen- 
dem Druck nimmt bei konstanter Temperatur die Acidität zu, mit steigender Tem- 
peratur und konstantem Druck nimmt sie zunächst zu, durchläuft ein Maximum und 
nimmt dann ab. SEE ie BUS 

Höhere Aciditäten verursachen die Bildung von Schichtsilikaten, geringere die von 
Gerüstsilikaten. Der Einfluß ist auf verschiedene Minerale verschieden. Paragonit 
bildet sich nur bei großen Aciditäten, Margarit bei mittleren bis großen und Muskovit 
bei kleinen bis großen Aciditäten. Die Temperatur der Reaktion Glimmer — Feld- 
spat (Paragonit — Albit; Margarit — Anorthit; Muskovit — Kalifeldspat) liegt um 
so höher, je größer die Acidität ist. 


uı 


H. G. BacHmann (Göttingen): Kristallchemische Beziehungen zwischen natürlichen 
Faser-Polyvanadaten (Hewettiten) und Vanadiumbronzen. 


Polyvanadate vom Hewettit-Typ mit der allgemeinen Formel (Ca, Na,) VgO4s - 
n H,O zeigen enge kristallchemische Verwandtschaft zu Alkali-Vanadiumbronzen, 
z. B. y — Li,+xV,0,, (Strukturbestimmung von Wansuey, 1957). 

Mit Hilfe zweidimensionaler Fouriermethoden wurde ein Hewettit der Zusammen- 
setzung Na,V,O,; - 2 H,O untersucht. Zur Strukturbestimmung sowohl des natür- 
lichen Dihydrates wie auch des künstlich entwässerten Materials dienten Aggregate 
von parallel zur c-Achse verwachsenen Fasern des Minerals (Durchmesser der Einzel- 
fasern ca. lu), die sich röntgenographisch nahezu wie Einkristalle verhielten. Der 
strukturelle Aufbau läßt sich folgendermaßen charakterisieren: Doppelketten von — über 
gemeinsame Kanten verbundenen — VO,-Koordinationspolyedern (verzerrte, trigonale 
Dipyramiden) erstrecken sich parallel der b-Achse (morphologische Faserachse); in 
Richtung der a-Achse folgen auf je eine isolierte Doppelkette zwei über Ecken ver- 
knüpfte Doppelketten aus VO,-Dipyramiden. Zwischen den so gebildeten, „‚rudimen- 
tären‘““ Schichten der isolierten und verknüpften Doppelketten in der ab-Ebene liegen 
die Na-Atome und Wassermoleküle. In Übereinstimmung mit der Struktur hängt die 
Länge der c-Achse vom Hydratationsgrad ab, während a- und b-Achsenlängen relative 
Konstanz zeigen. 


H. U. BamBAvER, G. O. BRUNNER und F. Laves (Zürich): Spurenelementgehalte und 
y-Farbzentren in Quarzen aus Zerrklüften der Schweizer Alpen. 


Die Quarzkristalle der Zerrklüfte in den Schweizer Alpen lassen sich nach dem 
Spurenelementgehalt in zwei Gruppen aufteilen: 1. „‚Gewöhnliche Bergkristalle‘“ und 
Rauchquarze mit Gehalten an [Al] < 150, [Li] < 100 und [H] <_50_pro 10° Si; 
2. Bergkristalle mit einem mimetischen Aufbau aus niedrigsymmetrischen Lammellen 
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und Gehalten an [Al] — 200—2500, [Li] — 100—1300, [H] — 60—1200 pro 10° Si. Im 
Einzelkristall findet man mit geringen Ausnahmen für die Anreicherung der Spuren- 
elemente mit der Wachstumsrichtung: r (1011) > z (0111) > m (1010). Diese Regel 
gilt im allgemeinen auch für die Intensität der y-Bestrahlungsfarbe. Hohe Spuren- 
elementgehalte verursachen eine meßbare Gitteraufweitung. [Al] zeigt eine positive 
Korrelation mit [Li] und [H], dazu gilt in guter Näherung [Al] — 2 [H, Li, Na). Ver- 
gleiche von Absorption im Sichtbaren (no, 466 nm) und Spurenelementgehalt machen 
wahrscheinlich, daß die bei y-Bestrahlung entstehenden Farbzentren in „gewöhnlichen 
Quarzen‘‘ von AlLi-Defekten (O’Brien) gebildet werden und daß AIH-Defekte bei 
Zimmertemperatur keine potentiellen Farbzentren sind; in Quarzen mit Lamellenbau 
sind die Zusammenhänge weniger offensichtlich. (Ausführliche Veröffentlichung in 
Schweiz. Miner. Petr. Mitt. 41, 2 (1961)). 


H. U. BAMBAUER, G. O. BRUNNER und F. Laves (Zürich): Spurenelementgehalte in 
Quarzen aus Zerrklüften der Schweizer Alpen und deren regionale Abhängigkeit. 
(Kein Referat. Erscheint in Schweiz. Miner. Petr. Mitt. (1962). 


Lsupevir Barıc (Zagreb): Orientierte Verwachsung des Vivianits und des Ludlamits 
sowie Zwillinge des Ludlamits nach (001) aus der Grube Trep£a. 

Bisher konnte ich insgesamt 24 Vivianitkristalle aus der Grube Trepda unter- 
suchen. In einem Falle konnte ich die bisher unbekannte gesetzmäßige Verwachsung 
des Vivianits und des Ludlamits feststellen, und zwar 

Vivianit (010) [001] // Ludlamit (001) [010]. 

Vom strukturellen Standpunkt aus ist solche Verwachsung leicht zu begreifen. 

Berührungszwillinge des Ludlamits nach (001) wurden ebenfalls beobachtet. 


Tom F. W. BarrtH (Oslo): Alte und neue Berechnungen der in der kontinentalen Erd- 
kruste erzeugten Mengen von Sediment- und Eruptivgesteinen. 
Definitionen: 

W = die Masse einer Einheit von primärem Gestein. Durch Verwitterung wird W 
in drei Teile geteilt (1) D löst sich in Oberflächen-Wasser und geht in die See; (2) S 
wird als wässerige Suspension verfrachtet, wird gefällt und bildet die Hauptmasse der 
Tonsedimente und Schiefer. (3) Q bleibt als nur kurz verfrachteter Sandstein (Quar- 
zit) zurück. { 

Betrachten wir zunächst die folgenden Elemente, die in Sandstein nicht vorhanden 
sind: Mg, Ca, Na, K. Die Konzentration irgendeines dieser Elemente, i, in „primärem‘“ 
(kontinentalem) Gestein und in Schiefer sei c; bzw. $j- Die Menge des Elementes, die 
sich in Wasser löst, sei D;. 

Die Relationen: 

Definitionsmäßig gilt: 

W=D+S+R. 

Nach Wickman sind: S = 0.845. W, und Q = 0.88. W, 

darausaW = D/0.067. 2... (1). 

Für jedes der vier in Sandstein nicht vorhandenen Elemente gilt die folgende 
Gleichung: 

W.ca=Di-+S.si, durch Substitution für $ 

Di Di 2 
4 — 0 S4BE nn Dr u 


erhält man: 
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Bestimmung der Konstanten D, Di, ei und si: 


Die besten Werte sind: D — 0.150 kg/cm?/106J (Kilogramm i 
_D = 0.150 kg/cm?/10%J (Kilogramm _pr. Quadratzenti- 
meter_der Erdoberfläche pr. Million Jahre), aus Gl. (1) erhält man: 


eins 2.24 kg/cm?/108J. 


Die für Gl. (2) notwendigen Konstanten sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt: 


Di ci S Gi W 


1 
kg/cm?/10°6J Gewichts- Gewichts- kg/cm?/108.J 
x 10° % % 
Mg 17 1,90 1,19 0,71 2,4 
& 85 3.50 0.34 316 27 ken 
Na 33 2.50 0,85 1.65 2.0 nn 
K 10 2.60 2.16 0.44 2,3 10°] 


Die Sedimentation 
beträgt somit rund 2,3 kg/cm?/10% J; ihr entspricht eine Erosionstiefe von rund 8 m 
in 10% Jahren. Wenn die Erosion nur auf den Kontinenten erfolgt, erhält man eine 
Tiefe von fast 20 m in 10% Jahren. 

Wenn das Alter der Erde zu etwas mehr als 3:10° Jahren angesetzt wird, ent- 
spricht die Gesamterosion einer Tiefe von etwa 30 km, auf die ganze Erdoberfläche 
bezogen (oder 60 km nur auf die Kontinente). 


Infolgedessen kann ausgesagt werden: 
Alle Gesteinestammen aus Sediment 


Die Menge von Eruptivgestein: 

In der Geologie, soweit wir sie kennen, findet eine ständige Neuschöpfung statt. 
Der Kreislauf ist endlos. Wenn man einen Kreis mißt, kann man irgendwo beginnen: 
Es bilden sich die Sedimente, durch orogene Vorgänge geraten sie in die Tiefe; hier 
werden sie erhitzt, metasomatisch umgestaltet, und unter Bildung von Porenlösungen, 
Ichoren und Gesteinsmagmen teilweise aufgeschmolzen. 

Innerhalb der Tiefengrenzen, die wahrscheinlich von Belang sind, wird höchstens 
10 v. H. des vorhandenen Materials in ein Migma-Magma granitähnlicher Zusammen- 
setzung übergehen; der Rest bleibt teils als Sediment oder wird zu kristallinen Schiefern, 
Gneisen und Migmatiten. Die Menge der in 10° Jahren gebildeten Eruptivgesteine ent- 
spricht somit einer kontinuerlichen Lage von höchstens 80 cm, oder 1,5 m, nur auf die 
Kontinente bezogen. 

Die von RotH und besonders ROSENBUScH verfochtene, und von fast allen späteren 
Geologen ererbte Ansicht, daß Eruptivgesteine primär seien und „aus der ewigen 
Teufe‘‘ kamen, muß vor der neuen Erkenntnis des endlosen Kreislaufes weichen. 


Bemerkung: 

In diesem Referate wird nur auf die mit den orogenen Erscheinungen der Kontinente 
in Beziehung stehenden geologischen Vorgänge Rücksicht genommen; auf den basal- 
tischen Magmatismus der Ozeane ist hier nicht eingegangen. 


WERNER H. Baur (Göttingen): Zur Kristallchemie der Salzhydrate. 

Da, zumindest vorläufig, die Berechnung elektrostatischer Gitterenergien (Made- 
lungscher Zahlen) für komplizierte Strukturen nicht möglich ist, ist man auf die An- 
wendung der Paulingschen Regeln in solchen Fällen angewiesen. Aus der konsequenten 
Anwendung dieser Regeln auf Salzhydrate ergeben sich interessante Gesichtspunkte 
für die Kristallchemie dieser Verbindungen. Es ist möglich, nicht nur allgemeine 
Aspekte, sondern auch manche Details der Stereochemie der Salzhydrate so verständ- 
lich zu machen. Dies wird an einer Reihe von Salzhydraten demonstriert, deren Kristall- 
strukturen in den letzten Jahren mit großer Genauigkeit bestimmt worden sind. 
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H. BreLen, F. WEBER und Th. Hann (Frankfurt): Zur Polymorphie einiger Sub- 
stanzen des Typs A,BX.. 


Es werden Untersuchungsergebnisse über die Polymorphie von Substanzen des 
Typs A,BX, mitgeteilt. Insbesondere werden Verbindungen des Phenakit-Typs 
(Li,BeF,, Li,SO, und deren Hydrate) und des K,SO,-Typs besprochen. 


EBERHARD Uspowskı (Göttingen): Die Genese der Rogensteine des norddeutschen 
Unteren Buntsandsteins. 


Auf Grund des unterschiedlichen Aufbaus aus Ooiden, einem kalzitischen und 
einem silikatischen Zwischenmittel, werden die Kalkoolithe der Rogensteinzone in 
Rogensteine und oolithische Kalksandsteine eingeteilt. Aus der Morphologie und den 
Korngrößenverteilungen der Ooide geht hervor, daß die Rogensteine autochthone Sedi- 
mente sind. Die oolithischen Kalksandsteine stellen kalzitische Sandsteine dar, die um- 


gebaut werden. Sie sind im Bereich einer Brandungszone durch Faserwachstum senk- 
recht auf der Oberfläche von Kristallisationskernen entstanden. Aus Umwandlungs- 
versuchen mit faserigem Aragonit, aus dem Orientierungsgrad der Kristallite in den 
Ooidfasern und aus dem unterschiedlichen Spurenelementgehalt des Kalzits der Matrix 
und der Ooide ergibt sich, daß die Ooidfasern sehr wahrscheinlich Pseudomorphosen 
von Kalzit nach Aragonit sind. 

Die Paragenese von Kalzitsphärolithen und einem Kalzit-Silikat-Gemenge beruht 
im Fall der Rogensteine auf einem natürlichen Schlämmvorgang, durch den das Kalzit- 
Silikat-Gemisch in die Zwischenräume der am Entstehungsort sedimentierten Ooide 
eingelagert wird. Im Fall der oolithischen Kalksandsteine werden die Ooide vom Ent- 
stehungsort weggeführt und zusammen mit Material von vorwiegend psammitischer 
Korngröße abgelagert. 


B. BREHLER (Marburg): Zur Kristallstruktur von ZnBr, und ZnBr, . 2H,0. 


Aus wäßrigen Lösungen von ca. 75° C wurde eine optisch einachsig negative 
Modifikation des ZnBr, erhalten. Sie tritt in steilen tetragonalen Bipyramiden auf und 
zeigt eine sehr vollkommene Basisspaltbarkeit. Röntgenuntersuchungen ergaben 
a = 3,87 Ä, ce = 11,4 Ä, Raumgruppe P4,/'nme — D!. Diese Modifikation kristalli- 
siert im C13-Typ, sie ist also isotyp mit dem y-ZnCl,. Damit ist für das ZnBr, eine 
Modifikation mit tetraedrischer Koordination des Zn nachgewiesen. 

Unterhalb von ca. 35—40° © bilden sich aus wäßriger ZnBr,-Lösung große Kri- 
stalle von ZnBr, -2H,O. Die bisherigen Untersuchungen ergaben: Wahrscheinliche 
Raumgruppel2mmC?), a = 10,4Ä,b = 10,4Ä, ce = 7,94 A. Zellinhalt 6 ZnBr, - 2H,0. 
Sehr vollkommene Spaltbarkeit nach (101), vollkommene nach (010). Wahrscheinlich 
wird das Zn von 2 Br und 2 H,O (verzerrt) tetraedrisch umgeben. 


L. BuBEnIcek (Maizieres-L&s-Metz): Le minerai de fer de Lorraine dans son coniexte 
sedimentologique. 

L’etage Aalenien referme, en Lorraine, l’une des plus importantes accumulations 
de minerai de fer de l’Europe Occidentale. L’exploitation intensive, dont ce gisement 
est F’objet depuis quelques d6cades, a permis d’en dresser les grandes lignes de la 
structure geologique. et les diverses hypotheses gendtiques qui ont &t& &mises sont 
universellement connues. 

Cependant, le developpement de la siderurgie moderne conduit le geologue ä se 
pencher de nouveau sur la constitution et la r&partition des minettes oolithiques de 
Lorraine pour en effectuer une analyse plus detaillee. - 

CU’est avec l’outil moderne de la sedimentologie que cette etude est entreprise, et 
nous allons en exposer les principaux r6sultats. 
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H. BURZLAFF und E. HELLneR (Kiel): Ein Nomenklaturvorschlag für Strukturtypen 
am Beispiel des D’Ansit (und weiterer Salze). 


Die Einführung der Gitterkomplexe zur Beschreibung von Strukturtypen scheint 
uns geeignet, Ähnlichkeiten auch bei komplizierteren Strukturen zu erkennen. Hier- 
aus ergibt sich zwangsläufig eine Einteilung von Strukturtypen nach Klassen; einige 


Beispiele für Klassen von Strukturtypen und ihrem Hauptvertreter seien im folgenden 
aufgeführt: 


Typ als Typ als 
Een Hauptvertreter | | Kuss en 
F Cu Bas7t ReO, 
I W Ins RB CaTiO, 
P As (rP) WERL Mo,Si 
D Diamant IHSPEIZZ Wurtzit 
H Ms 1815 127, NiAs 
H; Pe Graphit HEHE Ni,Ge 
199.197 CsCl DD] NaTl 
a NaCl DER Cristobalit 
IS 7 Zinkblende DS MsCu, 
11075 I Cw,O +S; Ya At Th,P, 
ER2PS CaF, +S(=); 1; + V Granat 
F; Pl; F’ BiF, EN) Hochquarz 


Für diese Klassen können zahlreiche Vertreter benannt werden, wenn man de- 
formierte Strukturen und Strukturen mit Koordinationspolyedern einschließt; die Art 
des Polyeders wird in Klammern eingefügt, wie es hier mit den Tetraeder-Zeichen beim 
Granat und Hochquarz vorgeschlagen ist. 

Am Beispiel des D’Ansit soll gezeigt werden, daß auch sehr komplizierte Struk- 
turen mit dieser Nomenklatur beschrieben werden können. 


C. W. CoRRENS (Göttingen): Experimentelle Untersuchungen über die chemische 
Verwitterung. 


Pulver von Kalifeldspat, Albit, Leuzit, Muskovit, Tremolit, Olivin und von einem 
vulkanischen Glas wurden mit wässerigen Lösungen in Durchflußapparaten behandelt. 
Ähnliche Versuche wurden auch mit Kaolinit und Montmorillonit angestellt. Der 
Verlauf der Zersetzung hängt ab von der Durchflußgeschwindigkeit, der Teilchengröße, 
der Temperatur und dem pn-Wert der Lösung. Diese Versuche an offenen Systemen 
werden mit anderen in der Literatur mitgeteilten Untersuchungen verglichen und die 
Möglichkeit der Anwendung auf den Verlauf der Verwitterung in der Natur diskutiert. 


G. DeıcHA (Paris): Schmelz- und Kristallisations-Versuche an Glaseinschlüssen mag- 
matischen Ursprungs. 
Bei Entstehung aus Magmen schließen gewöhnlich die erstausgeschiedenen 
Mineralien Tropfen von Silikatschmelzen in sich ein. Bei der Erstarrung werden diese 


mikroskopischen Proben des bildenden Mediums zu Glaseinschlüssen oder zu kri- 


stallisierten Aggregaten. Diese magmatischen Rückstände, die besonders schön in den 
rhyolitischen Quarzen zu beobachten sind, treten, wie bekannt, auch in Feldspat, 
Leueit, Olivin usw. manchmal in größeren Mengen auf. Sie bieten ein vorzügliches 
Material zum Experimentieren über magmatische Vorgänge. In den letzten Jahren 
wurden in Zusammenarbeit mit L. BARRABE (I) eine Anzahl von Schmelz- und Kri- 
stallisations-Versuchen durchgeführt, bei letzteren wurden Wachstumsgeschwindig- 
keiten von der Größenordnung von lu pro Stunde erzielt. Mit Beiwirkung von P. 


22* 
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COLLOMB wurden diese Experimente erweitert (2). Die Deutung von bis jetzt wenig 
beachteten petrographischen Merkmalen wird an einigen neuen Beispielen im Lichte 
der Ergebnisse dieser Experimente besprochen. 


Literatur 


BARRABE L. u. Deic#a G.: Bull. Soc. frang. Miner. Crist. 79 (1956), 146 u. Bull. Soc. 
geol. France, 6e ser., 7 (1957), 159. 
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E. EBERHARD (Würzburg): Zirkon—Hydrozirkon—Zr(OH), im System Zr0,—8i0,—H;0. 


Im Dreistoffsystem ZrO,—Si0,—H,O konnten neben den bekannten Phasen auch 
die Verbindung Zr(OH), sowie Kristalle von der Formel Zr(SiO,),-x (OH);x auf hydro- 
thermalem Wege synthetisiert werden. Bei der niedrigsten Reaktionstemperatur von 


etwa 140° © entsteht reines Zr(OH),. Höhere Temperaturen bedingen, wenn die Reak- 
tionszeit genügend lange gewählt wurde, einen für die betreffende Temperatur charak- 
teristischen Wert für den SiO,-Einbau. Eine FOURIER-Projektion von Zr(SiO,)o,s(OH)3,s 
zeigt gegenüber reinem ZrSiO, eine deutliche Erniedrigung der Elektronendichte für 
die Si-Punktlage. Damit ist die von Past im Jahre 1937 für den Hibschit und später 
von anderen Autoren für andere Inselsilikate geforderte Substitution von SiO, durch 
(OH), bewiesen. Die Entwässerung geschieht vornehmlich im Temperaturbereich 
von 300—500° © unter gleichzeitiger Ausscheidung von monoklinem ZrO,. 


W. v. ENGELHARDT und H.-P. HinkıcHsen (Tübingen): Wechselwirkung der Kristall- 
flächen von Alkalihalogeniden mit reinen Flüssigkeiten und Lösungen. 


Aus dem Randwinkel, den eine Flüssigkeit auf einer Kristallfläche bildet, läßt sich 


die Adhäsionsenergie Flüssigkeit/Kristall berechnen, sofern vorausgesetzt werden kann, 


daß für den unbenetzten Teil der Kristallfläche die Oberflächenspannung des reinen 
Kristalls gilt. Für unpolare Flüssigkeiten in einer inerten Gasatmosphäre (N,, Ar) ist 
diese Bedingung wenigstens annähernd erfüllt, und es werden auf diesem Wege die 


Adhäsionsenergien von Xylol und Cyclohexan auf den Spaltflächen von 13 Halogeniden 


die Fläche noch unvollständig bedecken, beobachtet man Randwinkelhysteresis, die 
auf der homogenen Fläche verschwindet. Aus den Randwinkeln polarer Flüssigkeiten 


kann man die Adhäsionsenergie Reaktionsschicht/Flüssigkeit ableiten, die bemerkens- 
werterweise stets kleiner als die Kohäsionsenergie der Flüssigkeit und auch geringer 
als die Adhäsionsenergie Reine Kristallfläche/Flüssigkeit ist. Messungen an reinen 
aliphatischen Alkoholen, Aminen und Säuren. verschiedener Kettenlänge und an 
Lösungen derselben in unpolaren Flüssigkeiten werden mitgeteilt und diskutiert. 
Randwinkel und Adhäsionsenergien hängen für dieselbe Flüssigkeit von der kristallo- 
graphischen Orientierung der Fläche ab. Diese Anisotropie wird an den Flächen (100), 
(110) und (111) verschiedener Halogenide für einige Flüssigkeiten untersucht. 
(Ausführliche Veröffentlichung erfolgt in Z. Elektrochemie.) 


W. FıscHer und E. HELLNER: Die Anwendung der statistischen Methode auf die Struk- 
turbestimmung von Vanthoffit und Smithit. 


Mit Hilfe der Formeln von KArLE und Havprman (Monographie “Solution of the 
Phase Problem, I. The Centrosymmetric Crystal”, 1953) wurden für Vanthoffit 
MsSO, : 3 Na,SO, (P 2,/c) und Smithit AgAsS, (A 2/a) die Vorzeichen der normierten 
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Strukturfaktoren Enkı für eine Anzahl der stärksten Reflexe bestimmt. Ausgangspunkt 
> hierbei drei willkürlich festgesetzte Vorzeichen (Semiinvariante) sowie die 
2,-Formel und ihre raumgruppenabhängige Erweiterung, z. B. für P 2,/e 


r 2 
s EnOı st (—)k+l (Ben, —1) 


en: 2 
s EOKO —s FF 1KHl (1). 


Aus den so berechneten Enkı-Werten konnten weitere Vorzeichen mit Hilfe der &,- 
und 2,-Relation bestimmt werden. i 

Im Falle des Vanthoffits lieferte eine dreidimensionale FOURIER-Synthese (IBM 
704, Programm von Brock und HoLDen, 1959) nach Bestimmung von 350 Vorzeichen 
(von 1323 unabhängigen Reflexen) ein so gutes Bild der Struktur, daß im anschließen- 
den Least-Squares-Refinement (IBM 704, Programm von Busıng-Levy, 1959) nach 
vier Zyklen ein R-Faktor von 0,103 erreicht wurde. 

Beim Smithit dagegen ergaben sich Schwierigkeiten aufgrund einer starken 
rationalen Abhängigkeit (Bleiglanz-Überstruktur) sowie einer Unsicherheit in der 
Raumgruppenbestimmung. Erst die Aufgabe der Zentrosymmetrie im Laufe des 
Refinements führte hier zu einem annehmbaren R-Faktor. 


OÖ. W. FLörkE (Zürich): DTA- und Röntgenuntersuchungen an AIPO,. 


Die displaziven Umwandlungen (die reversibel und rasch ablaufenden Tief <—> 
Hoch-Umwandlungen) der polymorphen AIPO,-Formen sind zwar bekannt, über die 
betreffenden Temperaturen werden aber vor allem bei der Cristobalit- und Tridymit- 
form keine einheitlichen Angaben gemacht. Deshalb wurden an einem umfangreichen 
Material definierter Herkunft diese Umwandlungen mit der Differentialthermoanalyse 
untersucht. Parallel dazu wurden die entsprechenden Röntgenpulverdiagramme dis- 
kutiert. Es stellte sich heraus, daß analog dem Cristobalit und Tridymit des SiO, die 


ordnet sind (Fortschr. Miner. 37 (1959), 2). Die gut geordnete Tridymitform des AIPO, 
wandelt sich bei 90°C displaziv um, auch hier verschiebt sich die Umwandlung mit 


abnehmender Ordnung zu tieferen Temperaturen. Gegenüber den SiO,-Tridymiten 


fällt auf, daß nur eine displazive Umwandlung erkennbar ist. Damit steht in Einklang, 
daß Einkristalle der Tridymitform von AlIPO, Röntgenaufnahmen ergeben, die der 
reinen 2-Schichtstruktur mit der hexagonalen Packungsfolge AB entsprechen. Beim 
SiO, konnten bisher solche Kristalle noch nicht rein dargestellt werden. Kristalle, die 
diesem Ordnungszustand weitgehend entsprechen, zeigen auch beim SiO,-Tridymit, 
daß eine Umwandlung vorherrscht. Die DTA-Untersuchungen wurden von Herrn 
H. LACHENMAYR im Max-Planck-Institut für Silikatforschung durchgeführt. 


G. FRIEDRICH (Aachen): Über ein dem Greenalit nahestehendes Mineral der Serpentin- 
gruppe aus den subvulkanisch-hydroihermalen Erzvorkommen der Sierra de 
Cartagena in Spanien. 

Die FeS,—ZnS—PbS-führenden Magnetiterze der Sierra de Cartagena enthalten 
in großer Menge eine dichte ‚chloritische Substanz‘. Im Handstück und im Dünn- 
schliffbereich sehen diese Proben chamositischen Erzen sehr ähnlich. 

Auf Grund röntgenographischer Untersuchungen handelt es sich um ein Mineral 
mit Zweischichtanordnung (Gruppe der 7-Ä-Chlorite). Die chemische Analyse zeigt 
hohe SiO,- und FeO-Gehalte bei niedrigem Al,O,-Gehalt. Da die Si-Ionen restlos zur 
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Besetzung der Tetraederplätze ausreichen, muß angenommen werden, daß die Al- 
Ionen Oktaederplätze besetzen. Damit ergibt sich zwangsläufig eine Zuordnung zur 
Serpentingruppe. Das Cartagena-Mineral hat die Formel 


Fer, (Fe’t, Al, Ms, Mn, Ca)_ı,a (Na, K)_o,3 (OH), SO 


Quarz, Magnetit und anderen Erzmineralien in lager- oder gangförmigen Erzkörpern 
innerhalb von Marmorhorizonten auf, die in einer ersten Vererzungsphase z. T. meta- 
somatisch in Siderit umgewandelt wurden. Infolge Erhöhung der Temperatur auf über 
400° C bildete sich aus Siderit Magnetit. Durch Zufuhr SiO,-haltiger Lösungen folgte 
bei Temperaturen unter 400° C die Silifizierung und Fe-Serpentinisierung. Anschlie- 


ßend kam es zur Abscheidung der sulfidischen Paragenese. 


J. FriepricHh (Bonn): Geochemie der tertiären Verwitterung des Basaltes von „Lud- 
wigssegen“ im Vogelsberg. 

Das heute teilweise verschüttete Profil in dem Tagebau ‚‚Ludwigssegen‘“ bei 
Merlau in Oberhessen zeigte einen oberen Lößkomplex mit unterlagerndem, stark eisen- 
haltigem Basaltzersatz. Die spezielle Untersuchung des Basaltzersatzes ergab eine 
weitere Unterteilung in 2 Basaltströme mit zwischengeschalteter Tuffzone. 

An primären Mineralen sind noch vorhanden: Titanomagnetit, Ilmenit und Pyrit, 
sowie in der Tuffzone Quarzkörner. Alle übrigen ehemaligen Gesteinskomponenten 
sind völlig zersetzt und ein Großteil der chemischen Bestandteile ist weggeführt. Aus 
der Stoffbilanz zwischen frischem und zersetztem Gestein ergibt sich als Umbildungs- 
ursache eine siallitische Verwitterung. Verwitterungsneubildungen sind: Tonminerale, 
Eisenhydroxyd, Hämatit und Magnetit. 

Der untere Basaltstrom fiel vor der Ablagerung des Hangenden schon der Ver- 
witterung anheim. In seinen oberflächennahen Teilen macht sich die Tendenz zur 
Bildung einer Lateritkruste bemerkbar. Die Magnetitneubildung und die gut erhal- 
tenen Pseudomorphosen der Eisenhydroxyde nach Olivin beschränken sich auf diesen 
Basaltstrom. Die Bildung von Hämatit über Eisenhydroxyd ist hier vorherrschend, 
sie erfolgte unter tropisch-subtropischem Klima. 

Die Tuffzone stellt den Beginn einer neuen Eruptivphase dar. Diese Ablagerung 
war ebenfalls der Verwitterung ausgesetzt, bevor der obere Basaltstrom zum Absatz 
kam. Die hier in den oberflächennahen Bereichen entstandene Eisenkruste ist gering- 
mächtiger als die des unteren Stromes. Sie stellte daher den Einflüssen eines sich ver- 
schlechternden Klimas kein großes Hindernis entgegen, so daß die Hämatitbildung 
über Eisenhydroxyd gestoppt wurde und die Olivinpseudomorphosen teilweise einer 
Auflösung anheimfielen. 

Der obere Basaltstrom zeigt ähnliche Verwitterungserscheinungen wie die Tuff- 
zone. 


H. FÜCHTBAUER und H. GoLpscumipr (Hannover): Beobachtungen zur Neubildung 
von Tonmineralen in Sandsteinen. 


Durch die Untersuchung petrographisch definierter Sandsteine lassen sich An- 
haltspunkte für den Verlauf der Diagenese gewinnen. Eine quantitative Gegenüber- 
stellung des Tonmineralinhalts primär praktisch karbonatfreier Sandsteine des Lias 
alpha, Dogger beta und Valendis aus karböonatisch zementierten, verölten und ölfreien 
Bereichen zeigt, daß in einem relativ frühen Abschnitt der Diagenese Metahalloysit 
bis fireclay gebildet werden. Diese Kaolinminerale ordnen sich erst später zu Kaolinit. 
In primär karbonathaltigen Sandsteinen kann statt des Kaolins Chlorit gebildet wer- 


den, welcher in reinen Sandsteinen erst später unter Mg-Verarmung des Porenwassers 
entsteht. 
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Während demnach die Kaolinneubildung diagenesehemmende Einflüsse wie kar- 
bonatische Zementierung oder Öleinwanderung vor allem in einem frühen Stadium 
der Diagenese erkennen läßt, besitzt man in der Quarzdiagenese ein „‚Meßinstrument‘“, 


Be solche Einflüsse während der ganzen Diagenese ziemlich gleichmäßig regi- 
striert. 


H. FÜCcHTBAvER und H. GoLpschmipr (Hannover): Beobachtungen zur Diagenese der 
Tongesteine. 


Durch quantitativen Vergleich des Tonmineralinhalts von Gesteinen mit gleichem 
detritischem Toninhalt, aber verschiedener Diagenese, und zwar 

a) von Konkretionen und ihrer Umgebung (Lias), 

b) von Kalksteinen und zwischengelagerten Tonsteinen (Zechstein), 

c) von Mergel- und Tonsteinen (Malm), 

d) von ölimprägnierten und wassergefüllten Tonsteinen (Wealden), 
ergibt sich für den obersten Bereich der sedimentären Erdkruste eine deutliche Kaolin- 
Neubildung und der Beginn einer Chlorit-Neubildung. 


Ein Vergleich von Liasproben aus 400, 1800 und 2800 m Tiefe zeigt eine Abnahme 
des Kaolins und eine Zunahme von Quarz und Chlorit nach unten. 

In einem Gebiet lokaler Metamorphose (Bramscher Massiv) enthalten Lias und 
Wealden Chlorit statt Kaolin + wenig Chort. 

In Evaporitserien finden sich nur Glimmer und Chlorit, daneben spezielle Minerale 
wie Talk, Corrensit, Attapulgit und Mixed Layer. 

Durch schnelle, tiefe Versenkung oder frühzeitige Sättigung mit konzentrierten 
Elektrolyten kann unter Überspringung des ‚„Kaolin-Niveaus‘‘ direkt das (tiefere) 
Niveau der Chloritneubildung erreicht werden. Bei beginnender Metamorphose bildet 
sich Chlorit aus Kaolin. ar 


R. GRENGG (Wien): Ergebnisse mineralogischer und petrographischer Untersuchungen 
über Heilquellen und Grundwässer des oberösterreichischen Alpenvorlandes. 


In der Umgebung von Schallerbach, unweit Wels, Oberösterreich, machten sich 
bei Brunnengrabungen und Bohrungen teilweise warme Schwefelwässer, die gewöhn- 
lich Methan führten, sowie jodhaltige Solquellen bemerkbar. 

Die drei wichtigsten werden chemisch, balneologisch, geologisch und mineralogisch 
charakterisiert. Es handelt sich um überwiegend juvenil anzusehende hydrosulfidhaltige 
Thermen. An ihrem Kontakt zu den überlagernden Gesteinen kommt es vielfach zur 
Abscheidung von Markasit, dessen Bildung auch in den Steigrohren noch beobachtet 
wird. 

In Graniten und metamorphen Gesteinen finden sich farnkrautähnliche bräunliche 
Dendriten, welche aus Graphit und Schwefelkies bestehen. Sie werden als durch In- 
jektionen unter hohem Druck entstanden gedeutet. Ebenso findet man häufig in diesen 
Gesteinen zersetzte Kiesvorkommen, die als postvulkanische Beeinflussung des Grund- 
gebirges angesprochen werden müssen. 

In Klüften auftretende dünne Eisenoxydhydratbeläge müssen durchaus nicht 
immer durch das Einsickern von Verwitterungslösungen entstanden sein; sie können 
auch aszendenten Lösungen ihre Entstehung verdanken. 

Die Untersuchung der Grundwässer des genannten Gebietes erlaubt die Unter- 
scheidung von 10 Typen, die nebeneinander und übereinander vorkommen. 
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P. HAHn-WEINHEIMER und H. AcKERMANN (Frankfurt/M.): Quantitative Röntgen- 
fluoreszenzanalyse am Malsburger Granitpluton (Südschwarzwald). 


Die Verteilung der Minerale Plagioklas, Kalifeldspat, Quarz, Biotit, Hornblende, 
Zirkon und Apatit im Malsburger Granit wurde quantitativ von G. REIN (1961) auf 
integrationsoptischem Wege bestimmt. Diese Methode ist auf Mineralkonzentrationen 
> 0,05 Vol.-% und Mineralkorngrößen > 50 u beschränkt. Außerdem ist die Fehler- 
breite von ca. 30 rel.-%, beträchtlich, abgesehen von dem erheblichen Zeitaufwand 
der Messung. 

An diesem Granitkörper wurden mit Hilfe der Röntgenfluoreszenzanalyse quan- 
titative Bestimmungen der Elemente K, P, Ti, Zr, Rb und Sr vorgenommen. Diese 
Methode ist bis zu kleinen Konzentrationen mit großer Genauigkeit anwendbar, so daß 
Spurenminerale (z. B. Zirkon und Apatit) und Spurenelemente (z. B. Ti, Sr, Rb) quan- 
titativ erfaßt werden und diese dadurch wertvolle Indizien für die Gesteinsgenese 
liefern können. 

Voraussetzung für die Bestimmung der Verteilung von Elementen im Bereich 
eines Steinbruchs und im ganzen Pluton ist die Kenntnis der Fehler, die durch Ent- 
nahme des Analysenmaterials, Aufbereitung und das Meßverfahren entstehen. Die 
hierfür durchgeführten Untersuchungen ergaben, daß die Verteilung von K, P, Zr, Ti, 
Rb, Sr auf die einzelnen Siebfraktionen unterschiedlich ist. Korngröße und Verwach- 
sungsgrad der Minerale im Gesteinsverband sind hierbei ausschlaggebend. Es ließ sich 
eine spezielle Aufbereitungs-, Präparations- und Meßtechnik ausarbeiten. Mit den er- 
haltenen Werten wurden Fehlerbetrachtungen, getrennt in Fehler der Probenahme, 
der Präparation und der Apparatur, angestellt. Sie ergaben, daß der relative Fehler 
des Mittelwertes bei 95% Sicherheit für die genannten Elemente klein genug ist, um 
Inhomogenitäten im Steinbruchbereich und im gesamten Gesteinskörper aufzufinden. 
Er wird von dem naßchemischer und spektrochemischer Methoden bei K, Ti, Zr, Rb, 
Sr in keinem Fall unterschritten. Für Phosphor beträgt derselbe 3,2 rel.-% bei 0,073% 
P, ein Ergebnis, welches mit keiner anderen Methode erreicht wurde. Die Nachweis- 
grenze liegt bei 0,01% P bei einer Sicherheit von 3s. Die K-Bestimmungen stimmen 
mit flammenspektrometrischen Ergebnissen von K. R. MEHNERT gut überein. 

Der geringe Aufwand der Methode erwies sich für die gestellte Aufgabe als be- 
sonders günstig. 

Als erstes orientierendes Ergebnis liegt die Verteilung von K, P, Ti, Zr, Rb, Sr 
an 25 Fundpunkten des Gesteinskörpers vor. Die Bestimmung weiterer Leitelemente 
unter Einbeziehung von noch etwa 150 Proben aus verschiedenen Fundpunkten ist 
vorgesehen. 

Literatur 


Reıs, G. (1961): Jb. geol. Landesamt Baden-Württemberg. 


H. Harrmann (Liebenwalde): Über die Lumineszenz von Zn$-Einkristallen. 


Wie an anderer Stelle [1] bereits beschrieben, wurden Zinksulfid-Einkristalle mit 
unterschiedlichem Habitus aus der Dampfphase unter verschiedenen H,S—HCI-Gas- 
gemischen gezüchtet. Es entstanden 1. nach [ec] gestreckte Prismen, 2. nach (0001) 
tafelige Kristalle und 3. ZnS-Nadeln oder auch Dendriten. In Erweiterung dieser 
Versuche gelang es, sowohl während der Züchtung als auch durch eine entsprechende 
Nachbehandlung jeweils definierte Aktivatormengen von Cu und Ag in die Kristalle 
einzubauen. Über die auftretenden unterschiedlichen Lumineszenzeigenschaften in 
Abhängigkeit von den Züchtungsbedingungen, von der Nachbehandlung der Kristalle, 
vom Habitus, von der eingebauten Aktivatorkonzentration und anderen Faktoren 
wird berichtet. Beim Nachtempern machte sich weiterhin eine Beeinflussung der Fehl- 
ordnung der prismatischen Kristalle bemerkbar. 


Literatur 
[1] Hartmann, H. u. Treptow, H.: Mber. Dt. Akad. Wiss. 2 (1960), 670. 
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S. Haussünt (Tübingen): Physikalische Kristallographie der rhombischen Formiate 
des Calciums und Cadmiums. 


Ähnliche morphologische, optische, dielektrische, elastische und thermische Eigen- 
schaften weisen auf eine enge strukturelle Verwandtschaft der beiden Kristallarten 
hin. Röntgenographische Untersuchungen ergaben: Cadmiumformiat ist isotyp mit dem 
schon früher von Nırra et al. (1948) untersuchten Caleiumformiat. Die Raumgruppe 
ist Pcab, die Gitterkonstanten sind a = 10,03 Ä,b = 13,18 Ä und ce = 6,135 Ä (20° 0). 

Die elastischen Konstanten wurden mit mehreren voneinander unabhängigen 
Verfahren bestimmt. Ein Abweichen von der Vorgr'schen Theorie wurde nicht ge- 
funden. An Caleiumformiat wurde beobachtet, daß sich in Richtung der b-Achse die 
in [100] schwingende reine Transversalwelle schneller ausbreitet als die reine Longitu- 
dinalwelle. Es ist also cg, > c,,. Ein solcher Effekt war bisher nicht bekannt. 

Die thermo-elastischen Konstanten der beiden Kristallarten weichen voneinander 
ab. Man findet also auch hier die an anderen Kristallgruppen beobachtete Erscheinung, 
daß der Ersatz von Bausteinen der Hauptgruppen durch solche der Nebengruppen im 
thermo-elastischen Verhalten besonders stark zum Ausdruck kommt. 


G. HentscHet (Köln): Seltene Mineralneubildungen in einem Kalksteineinschluß der 
Lava des Eitringer Bellerberges. 


In einem größeren Kalksteineinschluß der Lava des Ettringer Bellerberges (nörd- 
lich von Mayen/Eifel) wurden auf Klüften aufgewachsen folgende Minerale gefunden: 

Ettringit CagAl,[(OH),/SO,]; - 26 H,O 

als hexagonale Prismen mit Pyramiden und Basis, 

Afwillit Ca,[Si0,0H], - 2 H,O 

mit Prismen nach der b-Achse gestreckt, 

Portlandit Ca(OH), 

in Form von rundlich verwachsenen Kristallen, 

Hydrocalumit 2 Ca(OH), : AIOH), - 3 H,O 

in pseudohexagonalen Tafeln. 

Diese Mineralvergesellschaftung ist bisher nur von Scawt Hill/Irland in einer ausge- 
dehnteren Kontaktzone von Kalkstein mit Basalt bekanntgeworden. 

Der Ettringer Bellerberg gehört zu den quartären Vulkanen des Laacher See- 
gebietes. Seine Laven bestehen aus porösem Nephelin-Leucit-Tephrit. Das Vorkommen 
von Ettringit in metamorphosierten Kalksteineinschlüssen dieser Lavaströme ist, wie 
der Name schon sagt, bereits bekannt. Die übrigen Minerale wurden hier mit Hilfe 
von chemischen, optischen und röntgenographischen Untersuchungen zum erstenmal 
nachgewiesen. 


A. G. HERRMANN (Göttingen): Geochemische Untersuchungen an salinaren Lösungen 
aus dem deutschen Zechstein. 


Im Verbreitungsgebiet der salinaren Sedimente des deutschen Zechsteins treten 
Salzlösungen mit z. T. erheblich unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung auf. 
Bei der Erörterung verschiedener genetischer Probleme macht sich immer wieder das 
Fehlen quantitativer Angaben über die Haupt- und Nebenbestandteile dieser Salz- 
lösungen bemerkbar. Es wurden daher zunächst 22 in den Zechsteinablagerungen des 
Südharz-, Unstrut-Saale- und Magdeburg-Halberstädter Lagerstättenbezirkes aus- 
tretenden Salzlösungen eingehend auf die Hauptkomponenten und die Spurenelemente 
Li, Rb, Sr, Ba, Mn, Fe, Cu, Zn, Sn, Pb, B, P, J und Br untersucht. Die Auswertung 


lagerstättengenetische Hinweise geben können. Beispielsweise konnte für den Südharz- 
bezirk der Nachweis erbracht werden, daß durch die Einwirkung von CaCl,-haltigen 
Lösungen aus dem Hauptdolomit auf einen primären kieseritischen Carnallitit im 
Kaliflöz Staßfurt das für den Südharz typische anhydritische Hartsalz entstanden ist. 
Neben primärem Anhydrit entstand dabei durch die Umsetzung von Kieserit mit 


CaCl, sekundäres Calciumsulfat. Durch die Analysierung von Lösungen aus dem 
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Hauptdolomit und einer sog. Kluftlauge (die sich auf Grund der Spurenelementanalyse 
als Rest der bei der Carnallitit-Umwandlung entstehenden Lösung erwies) war es 
möglich, den gesamten Metamorphoseprozeß mit Hilfe des CaCl, und der Elemente J, 
Br, Li und Sr quantitativ zu berechnen. | 

Weiterhin läßt sich in einigen Fällen mit Hilfe der Elemente Li, Sr, B und Br 
nachweisen, ob die in den Grubenbauen der Südharz-Kaliwerke austretenden Lösungen 
aus dem Liegenden oder dem Hangenden in die Lagerstätte eindringen oder ob es sich 
um Lösungen handelt, die heute keinerlei Verbindung mehr zu Formationswässern 
haben. 


J. E. HILLER (Stuttgart): Eisen- und Tonminerale aus der Verwitterung von Jura- 
kalken. 


Die oolithischen Fisenerze und die Bolustone der Schwäbischen Alb sind zwar 
Verwitterungsprodukte, aber keine Rückstände, sondern Neubildungen unter Material- 
abfuhr. Die Übergangsminerale für die Verwitterung sind die nichtkarbonatischen 
Anteile von Malmkalken: vorherrschend Illit neben Kaolinit, Quarz bzw. Chalcedon 
und Pyrit. In den Bolustonen finden wir: Kaolinit pM, daneben in wechselnder Menge 
Hydrargillit, Nadeleisenerz und untergeordnet Hämatit. Die roten Bolustone unter- 
scheiden sich von den braunen durch einen Hämatitgehalt und meistens durch das 
Vorhandensein von Hydrargillit. Die Bohnerze sind aus etwa 25% Kaolinit und 75% 
Nadeleisenerz zusammengesetzt; die Krustenerze enthalten auch Hämatit als Haupt- 
komponente. Der Eisengehalt der Erze beträgt durchschnittlich 39,5%. Er ist relativ 
niedrig, weil in das Nadeleisenerz Al,O, eingebaut ist, so daß man diesem die Formel 
(Feo,s5 Alo,ıs) OOH zuschreiben müßte. Die Umwandlung des illitischen Ausgangs- 
materials ging über ionendisperse Lösungen vor sich, wobei die Hauptmenge des SiO, 
weggeführt, das Al,O, im Bolus und das Fe,O, in den Eisenerzoolithen angereichert 
wurde. 


W. Horrmann (Hamburg): Über die Kristallstruktur des Whewellits Ca(C,0,) - H,0. 


Whewellit kristallisiert monoklin prismatisch mit den Gitterkonstanten a, — 
6,29, Ä, b, = 14,59 Ä, c, = 9,97, Ä, dem Winkel ß = 107° 1,5’ und enthält Z = 8 For- 
meleinheiten in der Elementarzelle. Das Verhältnis der Gitterkonstanten ist nicht mit 
dem morphologischen Achsenverhältnis, das sich nach der Aufstellung von MILLER 
ergibt, verträglich; vielmehr ist die Flächenindizierung entsprechend a, : by :Cy = 
a/2:b : c/2 abzuändern. 

Aus Äquator-WEISSENBERG- und Äquiinklinations-WEISSENBERG-Aufnahmen um 
[001] und [010] wurden die Röntgenstrahlinterferenzen und durch photometrische 
Messung ihre relativen Intensitäten bestimmt. Die beobachtete Auslöschungsregel 
führt auf die Raumgruppe P2,/n — C},. Die Auslöschungsregel ist an drei Stellen 
durch die sehr schwachen Interferenzen (050), (015) und (005) durchbrochen. Diese 
Interferenzen gehören aber nachweislich einem Gitter an, das sich gesetzmäßig dem 
Whewellit-Grundgitter überlagert. Aus diesem Grunde wurden diese Reflexe in der 
Auslöschungsregel nicht berücksichtigt. 

An Hand von PATTERSON-Synthesen, Schnitten und Projektionen im PATTERSoN- 
Raum, und auf Grund des gewichteten reziproken Gitters wird gezeigt, daß die beob- 
achtete starke Schwächung der Schichtlinien mit ungeradem Aufzählungsindex bei 
Drehaufnahmen um die b-Achse zu einer Pseudozelle mit der halben Translation in 
Richtung [010] führt. Der Pseudozelle kommt die Pseudosymmetrie der Raumgruppe 
I2/m — C}, zu. 

Für die Pseudozelle des Whewellits konnten aus den PATTERSON-Projektionen und 
PATTERSON-Schnitten Atomlagen abgeleitet werden. Die Parameter ließen sich an Hand 
von FOURIER-Projektionen und Differenzsynthesen so weit verfeinern, bis man sicher sein 
konnte, daß die Koordinaten in den Grenzen einer Näherungsstruktur richtig sind. 
Zwei unabhängige planare (C;0,)-Molekülkomplexe werden parallel (010) und parallel 
(101) gefunden. Nach Methoden von Luzzarı und BooTH ließ sich aus dem Grad der 
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Übereinstimmung von gemessenen und berechneten Strukturamplituden der mittlere 
Fehler in den Atomkoordinaten zu ME 0:05 Ä abschätzen. Wie man sich den Über- 
gang von der Pseudosymmetrie zur wahren Gittersymmetrie vorzustellen hat, wird an 
den nach AHMED & ÜRUICKSHANK verschiedenen C—O-Bindungslängen innerhalb 
einer (C,0,)-Gruppe diskutiert, die der Ebene (101) parallel liegt, und die mit der 
Pseudosymmetrie I2/m nicht verträglich ist. 

Aus der bestimmten Struktur heraus wird sowohl die Spaltbarkeit des Whewellits 
nach (101) und 010) wie auch die Verzwillingung nach (101) verständlich. 


E. Hönne (Berlin-Adlershof): Die Kristallstruktur des Anhydrit—CaSO,. 


Schon 1925/26 wurden zwei voneinander verschiedene Strukturvorschläge für den 
Anhydrit vorgebracht (1) (2) (3) und im Strukturbericht Bd. 1 (4) darüber referiert, 
ohne daß eine Entscheidung herbeigeführt werden konnte. Trotzdem wurde der Struk- 
turvorschlag von E. C. S. Dickson und W. Bises (2) als H,-Typ (Anhydrit-Typ) in 
den Typenteil der Strukturberichte aufgenommen und als HO,-Typ (Anhydrit-Typ) 
in den Band 1/4 des Tabellenwerkes von LAnDoLt-BÖRNSTEIN (5) übernommen. Durch 
unsere Strukturbestimmung mit Hilfe von PATTErson-, Minimum- und Elektronen- 
dichtefunktionen wurde jedoch dieser Strukturvorschlag widerlegt und der andere, 
bisher kaum beachtete Strukturvorschlag von WASASTIERNA (1) und (3) im wesent- _ 
lichen bestätigt. Verfeinerte Atomkoordinaten (R = 0,18; 0,16; 0,15; 0,10 für (hl]), 
(hk0), hOl) und (Okl)) ergaben eine Erniedrigung der Symmetrie der SO,-Gruppe auf 
mm2 sowie SO-Atomabstände zwischen 1,46 Ä und 1,48 Ä in guter Übereinstimmung 
mit den Abständen in anderen Strukturen mit SO,-Tetraedern. 


Literatur 


(1) WASASTJERNA, J. A.: Soc. Sci. Fenn., Comm. Phys.-Math. 2, 26 (1925). 
(2) Dıcson, E. C. S. u. Binks, W.: Phil. Mag. 2, 114 (1926). 

(3) WASASTJERNA, J. A.: Phil. Mag. 2, 992 (1926). 

(4) Strukturbericht Bd. 1, S. 340 und S. 380. 

(5) Tabellenwerk LANDoLT-BÖRNSTEIN, 1/4, S. 59. 


G. Hoppe (Halle): Petrogenetisch auswertbare morphologische Erscheinungen an 
akzessorischen Zirkonen. 


Die mannigfaltigen morphologischen Erscheinungen der akzessorischen Zirkone 
betreffen sowohl ihre Oberfläche wie ihr Kristallinneres. Die äußeren Formen sind in 
‚den verschiedenen Gesteinsarten unterschiedlich. Überraschend häufig treten Zirkone 
ohne Kristallflächen auf. In primären Gesteinen werden diese Formen meist auch 
durch Wachstumsvorgänge gebildet, was aus Beobachtungen über die Beziehungen 
der äußeren Formen zu den älteren Zirkoneinschlüssen hervorgeht. Es gibt Merkmale 
äußerer Formen, die für bestimmte Gesteinsarten typisch sind und nur wenig Konver- 
genzerscheinungen unterliegen. Im Innern der Kristalle finden sich oft Anzeichen für 
das Vorhandensein von Einschlüssen älterer Zirkone. Letztere sind bei der Gesteins- 
bildung im festen Zustand übernommen worden und dann weitergewachsen. Diese 
Erscheinung ist sehr weit verbreitet und vermittelt wichtige Aussagen über die Vor- 
geschichte und Entstehung der Gesteine. 


G. HuUckEnHo1z (Köln): Ein Beitrag zur Petrochemie der Sandsteine. 

Rund 350 chemische Analysen von Sandsteinen wurden aus der Literatur zu- 
sammengetragen. Nur etwa 250 erwiesen sich als zuverlässig und konnten unter Ver- 
wendung der Nıgerr’schen Äquivalentnorm auf ihren möglichen quantitativen Mine- 
ralbestand umgerechnet werden. 


348 Kurzreferate 


Die Vieldeutigkeit der Mineralberechnung aus der chemischen Analyse wird ein- 
geschränkt, indem nur auf Plagioklas, Kalifeldspat, Vermikulit, Muscovit und Quarz 
sowie bei Al,O,-Überschuß auf Kaolinit bezogen wird. Aus den Mengenrelationen von 
Quarz, Feldspäten und Phyllosilikaten wird die Zuordnung der umgerechneten Sand- 
steinanalysen zu den einzelnen Sandsteintypen auf der Basis der Q—F—P-Klassifika- 
tion (HUcKEnHorz 1961) vorgenommen und mit Hilfe der NıeGi-Werte, die nach Art 
der Variationsdiagramme aufgetragen sind, kritisch diskutiert. 


Aus der mittleren chemischen Zusammensetzung der Sandsteine, der Arkosen 
und der Grauwacken, läßt sich eine mittlere chemische Zusammensetzung für die 
Sandsteingruppe ableiten und der mittleren Zusammensetzung, die 1904 von CLARKE 
für die Sandsteine gegeben wurde, gegenüberstellen. 


L. Ickerr (Berlin): Über die Beziehungen zwischen Epitaxie und der Oberflächen- 
realität der Unterlage. 


Es werden die allgemeinen Bedingungen besprochen, unter denen die Epitaxie 
geeignet ist, als Verfahren zum Nachweis der Störungen von Oberflächen zu dienen. 
Anhand empirischer Befunde im System Alanin/Glimmer werden verschiedene Aspekte 
diskutiert, in denen sich die Rolle der Trägerbeschaffenheit äußert. Insbesondere gilt 
dies für den Einfluß von Stufen auf Abscheidung und Orientierung der aufwachsenden 
Kristalle. 


H. JaGoDzınskt (Karlsruhe): Neue Wege der Strukturforschung. 


Zentrosymmetrische Strukturen können heute nach verschiedenen Verfahren 
(Ungleichungen, statistische Verfahren) bestimmt werden, sofern sichere Intensitäts- 
daten vorliegen. Dagegen gibt es noch keine zuverlässige Methode, das Symmetrie- 
zentrum nachzuweisen. Für komplizierte Strukturen ohne Symmetriezentrum ist die 
Kenntnis der experimentell noch unzugänglichen Phasen wichtiger als die Messung 
der Amplituden. Die FOURIER-Synthese allein ist hier ein sehr unzuverlässiges Hilfs- 
mittel; auch die sogenannten Zuverlässigkeitsfaktoren liefern keine sicheren Hinweise. 
Aus diesen Gründen gewinnen indirekte Phasenbestimmungsmethoden an Interesse. 
Zu ihnen gehören: der isomorphe Ersatz einzelner Komponenten, die Anwendung von 
Strahlen in der Nähe von Absorptionskanten oder die Kopplung verschiedener Beu- 
gungsverfahren mit der Röntgenbeugung, z. B. Neutronenbeugung oder Elektronen- 
beugung. Die Methoden benötigen z. T. sehr genaue Intensitätsdaten, deren automa- 
tische Sammlung heute unerläßliches Hilfsmittel ist; die Anforderungen an die Meß- 
genauigkeit steigern den experimentellen Aufwand beträchtlich. 

Die experimentelle Untersuchung der Fehlordnung in Kristallen erfordert die 
Messung sehr schwacher Intensitäten, und damit die Anwendung besonderer experi- 
menteller Maßnahmen, wenn die Zahl der Fehlstellen klein im Vergleich zur Gesamt- 
zahl der Atome ist. Während ein- und zweidimensionale Fehlordnungsprobleme heute 
bereits relativ leicht zu übersehen sind, bereiten die Kooperationseffekte dreidimen- 
sionaler Strömungen noch beträchtliche Schwierigkeiten. Grundsätzlich kann man die 
bisher beobachteten Fehlordnungserscheinungen in zwei Gruppen einteilen: 


In Gruppe 1 gehören die Störungen der Translationsgeometrie des Gitters, hier 
ER sich direkte Einflüsse auf die Schärfe und die Intensitätsverteilung der Bragg- 

eflexe. 

Bei der Gruppe 2 handelt es sich um lokale Fehlstellen, deren Einfluß auf die 
Gittergeometrie unbedeutend ist. Sie erzeugen diffuse Reflexe neben den scharfen. 
Die Intensitätsänderung der scharfen Reflexe ist mathematisch einfach erfaßbar. 
Diese Verhältnisse werden an einigen Beispielen diskutiert. 
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H. KırscH (Essen): Mineralogische Probleme in Hochdruckdampfkraftwerken. 


1. Wasser und Wasserdämpfe extremer Reinheit (bis 600° C und 300 atü) zirkulieren 
im Rohrsystem der Großkessel und treiben die Turbinen. In den Ablagerungen der 
Rohre wurden nachgewiesen: BT 
Apatit, Triplit, Diopsid und selten Cristobalit. 

z Aa 


den Turbinenschaufeln können sich abscheiden: 
Amorphes SiO,, Quarz, Hämatit, Magnetit, Alumogel, Nadeleisenerz, Cuprit, Teno- 


rit, Nephelin, Nosean, Sodalith, Diopsid, Triplit, Thenardit, Natriumchlorid, 
Thermonatrit und Graphit. BETTERETEIRDITT 3; 

2. In den Feuerräumen (Temperatur bis über 1800° C) korrodieren Steinkohlenschlak- 
ken in Abhängigkeit von ihrer Zusammensetzung und der herrschenden Atmosphäre 
die Chromitstampfmassen unter Bildung von Aluminatspinellen, Korund, Ägirin- 
augit, durch Oxydation des FeO-Anteils des Chromit oder bei hohen Temperaturen 
einfach durch Lösung. SiC-Stampfmassen erleiden Korrosion durch Mullitbildung, 
durch Reaktion entstehenden flüssigen Eisens mit der Masse zu Ferrosilizium und 
Graphit. Schamottestampfmassen werden teilweise zu Herzynit, Anorthit und 
Agirinaugit umgebildet. 

Braunkohlen bilden als Rückstände relativ wenig korrosive Eisenoxyde, Anhydrit 
und Quarz. A 

Vanadiumhaltige Olaschen wirken stark korrodierend und liefern als Korrosions- 
produkte Natriumvanadate und Eisenoxyde. 


‚3. Die Verschmutzungen der Heizflächen bestehen bei steinkohlegefeuerten Kesseln 


vorwiegend aus Schlackeglaskügelchen und Mischsulfaten, bei braunkohlegefeuerten 
Kesseln vor allem aus Eisenoxyden und Anhydrit und bei Feuerung mit Heizöl oft 
aus Natriumvanadaten und schwefelsäurebeladenen Ölrußbällchen, sowie Natrium- 
Eisensulfaten. 

4. Flugstäube der steinkohlegefeuerten Kessel eignen sich als Zementzuschlag und 
zur Herstellung von Bausteinen. Das glasige Schlackegranulat dieser Kessel ist nach 
Rekristallisation vermutlich als Straßensplitt verwendbar. Unbehandeltes Schlacke- 
granulat eignet sich zur Bausteinherstellung. 


D. KLemm (München): Die Synthese der Mischkristallreihen NiS,—NiSe, und CoS,—CoSe, 
mit ihren Beziehungen zum natürlichen Auftreten von Vaesit-Blockit und Cat- 


tierit-Trogtalit. h 1 
Referat nicht eingegangen 


K. Konter (Berlin): Dilatometeruntersuchungen an monomineralischen Gesteinen. 


Das Wärmeausdehnungsverhalten fester Körper stellt eine Meßgröße dar, die von 
mehreren Faktoren bestimmt wird. Die in Frage kommende Meßmethode wird vom 
Untersuchungsgut und dem beabsichtigten Verwendungszweck des Materials bestimmt. 

Die auf reiner Gitterschwingung beruhende Ausdehnung kann röntgenographisch 
gemessen werden. Heterogen zusammengesetzte Mineralverbände werden vorwiegend 
mit mechanisch arbeitenden Meßmethoden untersucht, da neben der atomaren Ab- 
standsänderung noch weitere Ausdehnungsfaktoren auftreten, wie sie beispielsweise 
durch Korngröße, Textur oder Bindemittel gegeben sind und daher röntgenographisch 
nicht erfaßt werden. _ 

Es wird von Untersuchungen an Quarziten und Sandsteinen berichtet, die dilato- 
metrisch keine Einregelung aufwiesen. Hierbei konnte folgende Näherungsformel für 
den Einfluß von Korngröße (und Bindemittel) bei ungeregelter Textur ermittelt 


werden: lgKo =C'AKer+B, 


wobei Ks — Korndurchmesser und AKer = linearer Ausdehnungskoeffizient (mecha- 
nisch gemessen in %) darstellen. Die Konstanten OÖ und B sind aus den experimentell 
ermittelten Kurvenverläufen zu entnehmen. Weiterhin sollen bereits vorliegende Er- 
gebnisse aus einer z. Z. laufenden Untersuchungsreihe an Quarziten über den Einfluß 
des Einregelungsgrades auf das Ausdehnungsverhalten kurz besprochen werden. 
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M. KOLTERMANN (Clausthal): Die Bildung von Olivin mit niedriger Lichtbrechung beim 
thermischen Zerfall von Serpentin. 


Die Zersetzung von Serpentin und die Bildung von Olivin und einer amorphen 
Phase im Temperaturbereich von 600—800°C und die Bildung von Enstatit bei 
Temperaturen über 1000°C sind bisher nur unzureichend untersucht worden (1). Be- 
sonders der Aufbau dieser Olivine und die Reaktionen zwischen 800—1200°C sind 
hier von Interesse. Nach den bisherigen Theorien bildet sich zunächst Olivin und 
Kieselglas und durch Reaktion beider Komponenten Enstatit, wobei die Auffassungen 
im Hinblick auf die Reaktionstemperatur nicht einheitlich sind und die Bildung von 
Enstatit bei der Zersetzung von Antigorit teilweise überhaupt bezweifelt wird (2). 


Zu diesen Problemen wurden Untersuchungen an verschiedenen Serpentinproben 
durchgeführt. Dabei wurden röntgenographische, optische und ultrarotspektroskopi- 
sche Untersuchungen zur Klärung der Fragen herangezogen. Bei allen Proben (auch 
beim Antigorit) ließ sich die Enstatitbildung röntgenographisch und ultrarotspektro- 
skopisch nachweisen. Überraschend ist die niedrige Lichtbrechung der entstehenden 
Ölivine, die bein = 1,55—1,56 liegt und bei Beginn der Enstatitbildung langsam zu 
einem Endwert von 1,63—1,64 ansteigt. Die erhitzten Serpentine zeigten im Dünn- 
schliff undulöse Auslöschung. Röntgenographisch lassen sich bei den entstehenden 
Olivinen keine Gitteranomalien nachweisen. Auch mit Hilfe der DTA läßt sich die 
Umwandlung der Serpentine gut verfolgen. 


Auf Grund der Beobachtungen wird die Ansicht vertreten, daß sich entgegen den 
bisher üblichen Auffassungen bei der Zersetzung von Serpentin nicht Olivin und 
Kieselglas bildet, sondern amorphes MeSiO,, das bei Temperaturen über 1000° kri- 
stallisiert und sich dann im Röntgendiagramm als Enstatit bemerkbar macht. Diese 
Angaben werden gestützt durch Untersuchungen über die Reaktion zwischen Forsterit 
bzw. Olivin und Kieselsäure. 
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S. KorıtnısG (Göttingen): Eine bemerkenswerte Differentiationsabfolge um und in 
Blasenräumen eines Basaltes, sowie hydrothermale Umwandlungserscheinungen 
des umgebenden Mutiergesteins. 


In einem Olivin-führenden Feldspatbasalt (Bramburg bei Adelebsen) finden sich 
Blasenräume. Vom normalen, feinkörnigen Muttergestein trennt sie eine grobkörnige, 
„pegmatitische” Übergangszone. Ihr folgen sulfidische Erze und dann eine Abfolge 


verschiedener Zeolithe. Der restliche Hohlraum ist meist mit Saponit gefüllt. Wir 
haben hier die Auswirkung sich zu Blasen konzentrierender leichtflüchtiger Bestand- 
teile, im wesentlichen Wasser, das vermutlich aber hauptsächlich aus aufgenommenen 
Sedimenten stammt. 

Diese bis in den Hydrothermalbereich gehende Mineralfolge wird durch eine 
hydrothermale Autometasomatose überlagert. Viele der Blasenräume zeigen einen. 
dunkleren, „‚vergrünten‘“ Saum im Muttergestein, in dem vor allem der Olivin zu 
einem Fe-haltigen Montmorin-Mineral pseudomorphosiert ist. Er gibt ein Erschei- 
nungsbild, wie wir es von manchen Diabasen und Melaphyren her kennen. 


H. LeHmann und H. Urgan (Clausthal-Zellerfeld): Technische Einsatzmöglichkeiten 
westfälischer Unterkreide-Glaukonite. 


Unter Mitarbeit von H. LevroLp und M. Wıst wurden Untersuchungen zur 
Frage der technischen Einsatzmöglichkeiten autigen entstandener Glaukonite der 
Unterkreide des Egge-Gebirges und des Teutoburger Waldes durchgeführt. 


Kurzreferate 351 


Folgende Ergebnisse wurden erzielt: 

1. Das Material (S-Werte zwischen 15 und 20 mval/100 g) läßt sich zur Wasserenthär- 
tung einsetzen, doch kann es in wirtschaftlicher Hinsicht mit den handelsüblichen 
„Permutiten‘‘ auf Kunstharz-Basis nicht konkurrieren. 

2. Die untersuchten Glaukonite geben — wie Auslaugungsversuche zeigten — einen 
Teil ihres Kaliumgehaltes ab, woraus insbesondere bei sauren Böden eine Dünge- 
wirkung resultiert. Ein wirtschaftlicher Einsatz kommt jedoch auch hier nicht in 
Betracht. 

3. Aus den untersuchten Glaukoniten lassen sich vorzügliche Farben herstellen, ein 
Vorzug des Materials ist in diesem Zusammenhang seine Wetterbeständigkeit. 
Gereinigter Glaukonit mit geringfügigen Zusätzen von Titanweiß zur Erzielung der 
Deckkraft ergibt eine olivgrüne Farbe, die insbesondere für Tarnanstriche in Be- 
tracht zu ziehen ist. Gemische aus Glaukonit und Chrom- bzw. Zinkgrün führen zu 
sattgrünen Farbtönen, die den handelsüblichen reinen Chrom- bzw. Zinkfarben 
nicht nachstehen. 

Eine Wirtschaftlichkeitsberechnung unter Berücksichtigung der lagerstättenkund- 
lichen Gegebenheiten und der anzuwendenden Aufbereitungsverfahren führte zu 
erheblich niedrigeren Herstellungskosten für Glaukonitgrün gegenüber den ent- 


sprechenden Chrom- und Zinkfarben. 


4. Weitere Untersuchungen ergaben, daß das Material als Zusatz für Formsande 
verwendbar ist. 


H. Lerz (München): Ein experimenteller Beitrag zur Feldspatverwitterung. 


Es werden Verwitterungsversuche an Mikroklin beschrieben, welche mit dem Ziel 
angestellt wurden, die bisher noch ungeklärten Bildungsbedingungen für Kaolin- 
minerale aus Feldspäten unter atmosphärischen p-t-x-Verhältnissen zu erfassen. 

Der Abbau des Feldspates und die Mineralneubildung in schwefelsaurem wäßrigem 
Medium wurden bei Zimmertemperatur in Abhängigkeit vom pn-Wert verfolgt. Es 
werden die Bildungsbedingungen für die neugebildeten Phasen K—Al-Alaun, Halloysit 


und eine glimmerähnliche Phase X dargelegt und die aus der Lage, Intensität und 


Schärfe der Interferenzen resultierenden Strukturmerkmale der silikatischen Neu- 
bildungen diskutiert. 


HARDT (1939) anknüpft. Die Versuche beweisen, daß die Bildung der Verwitterungs- 


silikate unter den gegebenen Versuchsbedingungen über Ionenlösungen geht. 


H.-H. Lonse (Kiel): Der Koenenit, seine Umwandlungsprodukte und ihre Beziehungen 
zur Pyroaurit-Sjögrenit-Gruppe. 

Koenenit [4 NaCl : 4 MgCl, : 5 Mg(OH), - 4 Ai(OH), - 7 H,O] ist ein bisher nur 
in den Salzlagerstätten des deutschen Zechsteins gefundenes Mineral. Es kann mit 
Hilfe von GvinIer-Aufnahmen gezeigt werden, daß die bislang als unterschiedlich 
angesehenen Koenenite verschiedener Vorkommen bis auf eventuellen isomorphen 
Ersatz identisch sind. 

Durch Feuchtigkeits- oder Wasserbehandlung wandelt sich der Koenenit in 
chloridärmere Substanzen um: 

Umwandlungsprodukt I: 4 MgCl, :5 Mg(OH), - 4 AI(OH), - (?)H,O 

(auch natürlich vorkommend) > 

Umwandlungsprodukt II: 5 Mg(OH), - 4 AU(OH), - 4 H,O. 


Um die Existenzbedingungen des Koenenits und seiner Umwandlungsprodukte 
zu klären, wird das System MgCl,—Mg(OH),—Al(OH), untersucht, und zwar wegen 
der kürzeren Reaktionszeiten zunächst unter hydrothermalen Bedingungen bei 
1000 atm Pro und höheren Temperaturen (400 und 300° Ö). Dabei wird bei Anwesen- 
heit von MgCl, stets das Umwandlungsprodukt I erhalten. Die Verschiebung der Basis- 
interferenzen kann auf den MgCl,-Anteil und das Verhältnis Mg(OH), : Al(OH), zu- 


352 Kurzreferate 


rückgeführt werden. Das Umwandlungsprodukt II konnte bisher nicht gefunden wer- 
den. Auch eine Bildung von Koenenit bei Zugabe von Natriumchlorid war nicht 
festzustellen. 

Auffällige Ähnlichkeiten in den Pulverdiagrammen bestehen zwischen dem Um- 
wandlungsprodukt I und der Pyroaurit-Sjögrenit-Gruppe [MgCO, - 5 Mg(OH), ° 
- 2 Fe(OH), : 4 H,O <rhomboedrisch> — <hexagonal>]. Der ebenfalls in diese 
Gruppe gehörende Manasseit [MgCO, : 5 Mg(OH), : 2 AOH), : 4 H,O <hexagonal>] 
läßt sich synthetisch leicht bei 300° C/1000 atm pr,o gewinnen. 


H. M&eıxner (Knappenberg): Thermalminerale bei Quellaustritten von Badgastein, 
Salzburg!). 


Bei einigen Quellaustritten der Badgasteiner Thermen (t = 35,6—48,3° C), am 
günstigsten im nicht genützten Fledermausstollen, wurden an den von Wasser be- 
sprühten und überronnenen Ulmen Sinterbildungen und Salzausscheidungen aufge- 
sammelt und mineralogisch untersucht. Es handelt sich um ein akratisches (nur 
324 mg/kg H,O Festsubstanz), radioaktives (1,7 - 10° g U/kg; 506 : 10-1? g Ra/kg; 
53,5 - 10 C Radon/kg H,O) Thermalwasser (t = 36,5° CO). 

Im UVL lebhaft grün fluoreszierende Warzensinter bestehen aus Kalkspat, 
Opal und wahrscheinlich auch etwas Gips. Nur nahe des Quellaustritts bei t > 32,30C 
tritt Thenardit (Na,SO,) auf, während sonst im Temperaturgefälle Mirabilit 
(Na,SO, : 10 H,O) verbreitet ist. Örtlich wurden Salzkrusten aus Steinsalz /xx, (100)/ 
und Sylvin /xx, (111)--(100)/ nachgewiesen. Überraschend die Auffindung von leb- 
haft orangefarbenen Abscheidungen, die aus dem seltenen Sideronatrit /Na,Fe... 
(SO,);(OH) - 3 H,O/ bestehen. Die Zusammenhänge mit dem Chemismus des Thermal- 
wassers werden diskutiert. Dem Leiter des Forschungsinstitutes, Herrn Prof. Dr. 
F. SCHEMINzKY, danke ich für die Förderung der Untersuchungen. 


1) Mitt. Nr. 222 aus dem Forschungsinstitut Gastein. 


G. Mor (Heidelberg): Neue Untersuchungen der Mineralgruppe „Zinnkies-Fahlerz“. 


Beziehungen zwischen den Mineralien der Gruppen Zinnkies—Fahlerz sind durch 
RAMDOHR (1944) bekanntgeworden, sie waren Gegenstand meiner derzeitigen Unter- 
suchungen. Durch röntgenfluoreszenzanalytische Bestimmungen ließ sich einwandfrei 
feststellen, daß die Übergänge „Zinnkies—Luzonit—Famatinit—Fahlerz‘‘ geradezu flie- 
ßend sind, was sowohl an sehr reichlich vorhandenem natürlichem Material als auch 
an synthetisch hergestellten Präparaten studiert werden konnte. Als Untersuchungs- 
methoden wurden Mikroskopie, Röntgenfluoreszenzanalyse, röntgenographische Be- 
stimmungen und gelegentlich die chemische Analyse, besonders bei der quantitativen 
Bestimmung des Schwefels, benützt. In umfangreichen systematischen Versuchsreihen 
gelang es, die meisten dieser Verbindungen und deren Mischungsglieder im Laborato- 
rium synthetisch darzustellen. Nach Abschluß der Arbeit sollen Einzelheiten später an 
anderer Stelle veröffentlicht werden. 


GERMAN MÜLLER (Tübingen): Zur Petrographie und Genese der hydrothermal ver- 
änderten permischen Quarzporphyr-Tuffe des Kesselbergs bei Triberg (Schwarz- 
wald). 


Terrestrisch abgelagerte saure permische Tuffe des Kesselbergs bei Triberg vom 
ungeschichtet-porphyrischen Typus wurden durch hydrothermale Lösungen stark in 
ihrem primären Mineralbestand verändert. Als Neubildungen treten 2M-Muscovit 
(high silica serieite”), IM-Hydromuscovit (mit extrem niedriger Doppelbrechung), 
Quarz, Epidot und ein bisher unbekanntes dioktaedrisches Mineral der Chlorit-Gruppe 
(‚„„Al-Chlorit‘) auf, das z. T. Wechsellagerungsstrukturen mit IM-Hydromuscovit bildet. 

Eine ausführliche Beschreibung erscheint demnächst in ‚‚Chemie der Erde‘. 
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W. MÜncHgeErG (Hagen): Untersuchungen im System Mg0—Ca0. 

Das System Mg0—CaO hat für die Herstellung von Sinterdolomit große Be- 
deutung. 

Nach Untersuchungen von KoNnoPrIckY und TROJER (1949) tritt außer einer 
geringen Löslichkeit von MgO in CaO bei 1600° C keine Mischkristallbildung zwischen 
beiden Komponenten auf. Anhand von Anschliffen werden Mineralbestand, Textur 
und Kristallausbildung von Dolomitschacht- und Drehrohrofensinter sowie Ansatz- 
proben aus Dolomitöfen erläutert. 

Die dabei gezeigte Tendenz des Periklases zur Sammelkristallisation führt zu 
Entmischungen und Umorientierungen in der ursprünglichen Struktur des gebrannten 
Dolomits, was teilweise auch makroskopisch sichtbar ist. 


A. NeuHaus und P. BRENNER (Bonn): Über Wachstum, Tracht und Färbung hydro- 
thermalsynthetischer Rubine und einer metastabilen Al,0,-Phase. 


Die Kristallisationsphänomene im System Al,O,—H,O wurden in Gegenwart 
definierter Mengen an Cr,O,im Autoklavenversuch bei definierten P-T-Zeit-Bedingun- 
gen im Temperaturbereich von 250—480° C und Drucken von 150—3500 at unter- 
sucht. Als Zuchtgut diente frisch gefälltes, röntgenamorphes (Al, Cr),O, -n H,O. 


Ergebnisse 
1. Im Temperaturbereich von 250—430° C und Druckbereich von 220—3000 at tritt. 


als stabile Phase nur Böhmit auf. Ab 445—480° © und wechselnden Drucken erfolgt 
eine quantitative Entwässerung von Böhmit nach Korund. Bis zu Drucken von 
650 at tritt eine metastabile Al,O,-Phase auf, die, wie durch Absorptionsspektren 
nachgewiesen werden konnte, Cr?*-Ionen unter Grünfärbung in das Gitter einbaut, 
also gemäß (1) ein aufgelockertes Gitter besitzt. Oberhalb 650 at ist nur noch durch 
Cr,O,-Einbau rot gefärbter Korund stabil. 

2. Bei den vorstehenden Synthesen wurden interessante Trachtänderungen als Funk- 
tion des Autoklavendrucks beobachtet. Bis etwa 1100 at kristallisieren neben 
Korundtäfelchen nach (0001), die, wie die Schneesterne, mehr oder weniger skelett- 
förmig nach den hexagonalen Nebenachsen gewachsen sind, auch bereits Büschel 
doppelbrechender Korundnädelchen, die gern — 60°-Winkel miteinander bildeten, 
deren Nadelachse, im Gegensatz zu den Tafelskeletten, aber +//[e] orientiert ist. 
Bei Steigerung des Druckes auf etwa 3500 at verschwinden die Täfelchen vollständig 
zugunsten hexagonaler, homogen rot gefärbter Kristallsäulen von ca. 70 u Länge, 
die je nach Farbtiefe mehr oder weniger deutlichen Pleochroismus zeigen. Oberhalb 
3500 at schließlich wandelt sich die Tracht abermals zu vorherrschendem <1011> 
mit untergeordnetem <0001>. Cr,O,-Einbau und demgemäß Farbintensität der 
hydrothermalsynthetischen Rubine steigen mit zunehmendem Or,O,-Angebot von 
hellrot über tiefdunkelrot bis etwa 31 Mol.-% Cr,O,. Oberhalb dieses Cr,O,-Gehaltes 
erfolgt, wie bei Verneuilkristallen beschrieben (1), ein Farbumsprung nach grün. Das 
Absorptionsspektrum dieser Kristalle ergab in der Nähe des Farbwechsels ent- 
sprechend (1) eine deutliche Verbreitung, insbesondere des langwelligen Maximums, 
d.h. einen diskontinuierlichen Übergang der rot gefärbten Mischglieder in die grünen. 

3. Die unter empfindlichen Bedingungen durchgeführten röntgenographischen Unter- 
suchungen der hydrothermalen Mischglieder kurz vor und nach 31 Mol.-% 0130; | | 
ergaben, daß die Werte der Gitterkonstanten bei diesem %-Gehalt Cr,O, springen. 


Es handelt sich somit nicht um eine lückenlose Mischkristallreihe, sondern um | 


zwei begrenzte, deren Darstellungskurven bei ca. 31 Mol.-% Cr,O, diskontinuier- | 
lich ineinander übergehen. Es liegt somit ein isodimorphes System mit zwei Cr,O;- || 
Zuständen vor. | 
Bezüglich der metastabilen Al,O,-Phase sei noch mitgeteilt, daß ihr Röntgen- 
diagramm weitgehend mit einer von ToRKAR (2) hydrothermal dargestellten Tonerde- 
Übergangsphase übereinstimmt. 


(1) NevHaus, A.: Z. Kristallographie 113, 1960. 
(2) TORKAR: M. Chemie 91, H. 3, 4, 5. 


1 
! 
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beansprucht werden. Die stabilste Resonanzstruktur scheint diejenige zu sein, in der 
die drei Bindungstypen im Verhältnis etwa 1:1 :1 beteiligt sind. Hierbei wird formal 


die Ladung am Si-Atom gleich Null, außerdem wird eine solche Resonanzstruktur 
am besten den beträchtlich verkürzten S—O—Si-Abständen gerecht. 

Die Bindungsverhältnisse in der Siloxanbindung werden durch Einbau von 
Atomen oder Atomgruppen, die eine andere Elektronegativität als das Si-Atom haben, 
im Sinne eines + I- oder — I-Effektes verändert. Diese Zusammenhänge lassen sich 
sehr übersichtlich an Organosiloxanmolekülen studieren. Die praktische Erfahrung 
bestätigt hier die nach der Elektronentheorie zu erwartenden Effekte: Substituenten 
am Si-Atom, die als Rlektronenakzeptoren wirken (C,H,, CH,Br), erhöhen den kova- 


lenten und den -Bindungsanteil in der Si—0—S8i-Bindung; umgekehrt steigern 


Elektronendonatoren (CH,, CH,NH,) ihren polaren Charakter. Dies äußert sich in der 
heterolytischen Spaltbarkeit der S—O—Sı-Bindung durch Säuren oder Basen und 
damit auch in der Möglichkeit, sie mit Säuren oder Basen katalytisch umzugruppieren 
(Polymerisation, Depolymerisation, Aequilibrierung). Bin 
M»+.Atome in Silikaten gestalten bei gegebenem Polymerisationsgrad die Bin- 

dungsverhältnisse S—0(—M) und Si—O(— Si) um so unterschiedlicher, je stärker 
die Elektronendonatoreigenschaften von M** sind: 

— 00000 

Donatorstärke von M zunehmend 

(Elektronegativität abnehmend) 
Si—O (> M) Resonanzgleichgewichtt ———— 2 überwiegend ö- u. z-Bindung 

beiiM = 8i 

Si-O (> Si) Resonanzgleichgewichtt ——— > überwiegend polare Form 
Der Effekt muß sich um so weniger auswirken, je niedriger der Gehalt an M-Atomen, 


je höher also der Vernetzungsgrad des Silikates ist. Die bisher vorliegenden qualitativen 
Erfahrungen über den Säureabbau von Silikaten lassen sich auf dieser Basis verstehen, 
wobei zugleich berücksichtigt werden muß, daß Substitution von Si durch Al den 
polaren Bindungsanteil und die acidolytische Spaltbarkeit erhöht. 

Bindungsunterschiede der erwarteten Art deuten sich auch in den Mittelwerten 
der Atomabstände Si—O(—M) und Si—0(— Si) in Silikatgittern an. 

Das geochemische Verhalten der Elemente bei der Magmendifferentiation kann 
vom Standpunkt der Elektronentheorie so interpretiert werden, daß niedrig polymere 
Silikatanionen eine Bindung mit M-Atomen eingehen, die schwache Elektronendona- 
toren sind und das Resonanzgleichgewicht in der S—O—Si-Bindung nur wenig be- 
einflussen (Mg, Fe) und daß mit zunehmendem Vernetzungsgrad des Silikatanions das 
Gitter aufnahmefähiger auch für starke Elektronendonatoren wird (Na, besonders K). 

Weiteren Diskussionen wird die Annahme zugrunde gelegt, daß die von flüssigen 
Organopolysiloxanen bekannten Umgruppierungsreaktionen auch an Silikatanionen 
in Schmelzsystemen ablaufen können. Als Katalysatoren kommen hier ebenfalls in 
völliger Analogie zu den Organopolysiloxanen dissoziationsfähige S—OC)—MH)-Bin- 
dungen mit stärker elektropositiven M-Atomarten in Frage. Eine solche Vorstellung 
führt zu der interessanten Konsequenz, daß in Silikatschmelzen temperatur- und zu- 
sammensetzungsabhängige Verteilungsgleichgewichte verschieden polymerer Silikat- 


anionenkomplexe vorliegen, die mit den Strukturen derjenigen der Anionen des Gitters 
nicht oder nur teilweise übereinzustimmen brauchen. t 

. Die katalytische Umgruppierung erfolgt wie die heterolytische Spaltung der 
Si—0—S8i-Bindung um so leichter, je stärker polaren Charakter die S-O—Si-Bindung 
hat. M-Atomarten mit starken Donatoreigenschaften werden also so lange umgrup- 


pierend wirken, bis möglichst hochpolymere Si—O—Si-Verbände entstanden sind. 
Damit erfährt die Tatsache, daß in Silikatmineralen von den Anionenstrukturen, die 
beim Verhältnis Si :O = 1:3 bis 1:2 möglich sind, diejenigen hoher Dimensions- 


ER bevorzugt werden (drittes Auswahlprinzip) auch eine reaktionskinetische Aus- 
eutung. 
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Renzo Preruccını (Messina): Untersuchungen der strukturellen Eigenschaften und 
der Isotropierungs-Erscheinungen in „‚Laven‘“ und Tuffen von Vulcano und Lipari 


(Äolische Inseln). 


An Hand von Schwarz-Weiß- und Farbdiapositiven werden strukturelle Besonder- 
heiten sowie die makro- und mikroskopischen Verhältnisse der basanitischen „Lava“ 
von Vulcanello (Insel Vulcano) und des Cordierit-Andesits von Monte Sant’Angelo 
(Lipari) erläutert. 

Wo die ehemaligen Tuffe der Tätigkeit von Fumarolen ausgesetzt waren, sind an 
den Plagioklasen und Augiten Isotropierungserscheinungen zu beobachten. Es entsteht 
dabei ein gebleichtes Produkt. Erfährt dieses eine mäßige Erhitzung, so kann es zu 
Umkristallisationen kommen. 


H. von PLATEn und H. G. F. WINKLER (Marburg): Kristallisation eines Obsidians bei 
Anwesenheit von H,O, NH,, HCl und HF unter 2000 at Druck. 


Ein feingepulverter Obsidian wurde mit 15% H,O bzw. verdünnten Lösungen 
von NH,, HCl und HF in Goldröhrchen eingeschweißt. Unter 2000 at Druck wurden 
die Kristallisationsfolge und die Kristallisationstemperaturen aus der Schmelze unter- 
sucht. Es ergab sich: 

Bei Gegenwart von H,O bzw. verdünnten Lösungen von NH, kristallisiert zuerst 
Magnetit, der in dem System mit H,O bei tieferen Temperaturen mit der Schmelze 
unter Bildung von Biotit reagiert, während in dem System mit NH, Maenetit stabil 


bleibt, so daß kein Biotit kristallisiert. Anschließend kristallisiert Alkalifeldspat. Bei 
tieferen Temperaturen wird das „‚Eutektikum” erreicht, bei dem nun auch Plagioklas 
und Quarz sich zusammen mit Alkalifeldspat ausscheiden. 

Bei Anwesenheit von verdünnten HCl- bzw. HF-Lösungen ist die Kristallisations- 
folge wesentlich anders. Sie beginnt mit der gemeinsamen Kristallisation von Plagioklas 
und Quarz, bis die „‚eutektische‘‘ Zusammensetzung erreicht ist; erst jetzt kristallisiert 
Älkalifeldspat zusammen mit Plagioklas und Quarz. Auch Biotit wird in diesen Syste- 
men erst im „Eutektikum“ ausgeschieden. 

Die Kristallisationsfolgen werden also stark durch die im System befindlichen 
leichtflüchtigen Bestandteile beeinflußt, was unterschiedliche ‚‚eutektische‘“ Zusam- 
mensetzungen zur Folge hat. 

Die ‚‚eutektische‘‘ Temperatur bei 2000 at Druck liegt im System mit H,O bei 
675° C. Mit steigender NH,-Konzentration erhöht sie sich um maximal 20°; mit stei- 
gender HCI-Konzentration dagegen wird die Temperatur um 10°—20° erniedrigt; 
der Einfluß von HF ist noch stärker. 


0. E. Rapczewsk1ı und J. ScuÄper (Aachen): Die Anwendung des Ultramikrotoms in 
der mineralogischen Forschung. 


Es wird über Versuche berichtet, mit Hilfe eines Diamantmessers Mineralien auf 
dem Ultramikrotom der Firma E. Leitz/Wetzlar zu schneiden. Die Einflüsse der 
Kristalleigenschaften (Härte, Struktur, Spaltbarkeit, Korngröße) und der Arbeits- 
weise (Schnitt- und Vorschubgeschwindigkeit, Einbettungsmittel, evtl. nötige Strek- 
kung der Schnitte) werden an Hand von Beispielen erläutert. Da die Schnittdicken in 
der Größenordnung von 500 + 100 Ä liegen (50—300 Elementarzellen), wurde dem 
Einfluß des ‚„‚Schneid‘vorganges auf das Kristallgitter besondere Aufmerksamkeit 
geschenkt. Es zeigt sich, daß verschiedene Gittertypen sehr unterschiedlich auf die 
mit dem Schneiden verbundene Verformung reagieren. Auch innerhalb eines Gitters ist 
diese Verformung stark richtungsabhängig. Die Schnitte erweisen sich, wohl durch die 
Gitterdeformation hervorgerufen, als besonders empfindlich gegen die Wärmebelastung 
im Elektronenstrom. Über Versuche, die Schnitte strukturell auszuwerten, wird weiter 
berichtet. 
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Kurt Recke&r (Bonn): Untersuchungen an lösungsgezüchteten NaF/U-Mischkristallen. 


In Fortführung der Untersuchungen partiell-isomorpher Mischsysteme von 
Alkali- und Erdalkalihalogeniden mit Uranverbindungen wurden NaF/U-Mischkristalle 
aus NaF- und Uranylnitrat- bzw. Uranylacetat-haltigen wäßrigen Lösungen gezüchtet. 
Aus reinen wäßrigen Lösungen kristallisiert NaF meist dendritisch aus. Dagegen 
wachsen bereits bei geringen Zusätzen von Uranylsalzen (0,1 —1 Gew.-%) große 
(> 1 cm), klare, gelb gefärbte, würflige Einkristalle, die unter UV-Licht lumineszieren. 
Mit steigendem Uranylsalzgehalt (2 1%) der Lösung treten neben den Würfelflächen 
Rhombendodekaederflächen auf, die schließlich trachtbeherrschend werden. Aus den 
röntgenographischen, mikroskopischen und ultrarotspektroskopischen Untersuchungen 
der Mischkristalle wird geschlossen, daß als Gastphase im NaF ein Uranylhydroxyd 
vorliegt, dessen mögliche Orientierung diskutiert wird. 


S. RöscH (Wetzlar): Zur Frühgeschichte der Lichtpolarisationsapparate. 


Nachdem im Jahr 1958 die Lehre von der Polarisation des Lichts ihren 150. Ge- 
burtstag feiern konnte!), bringt das Jahr 1962 Gelegenheit, eines anderen großen Pio- 
niers dieses Gebiets zu gedenken, JOH. GOTT. CHRIST. NÖRRENBERG (1787—1862), und 


da dieser 19 Jahre lang Professor der Mathematik, Physik und Astronomie in Tübingen 
war, scheint mir die Tübinger Tagung der Mineralogen, die ihm ja besonders viel zu 
verdanken haben, dazu denkbar geeignet. 

Im Vortrag wird die Geschichte und der Aufbau einiger früher Polarisations- 
geräte erläutert, und es kann die Auffindung des vermutlichen Originalapparates 
NÖRRENBERGS aus seiner Darmstädter Zeit (bis 1832) berichtet werden. Er gehört dem 
auch sonst an optischen Instrumenten reichen Landesmuseum in Darmstadt und gibt 
Beweise von dem seiner Zeit vorauseilenden optischen Wissen und von der handwerk- 
lichen Geschicklichkeit NÖRRENBERGS. 


!) Daß ihr Begründer, der Physiker E. L. Matus (1775—1812), seine Entdeckung 
beinahe in Gießen gemacht hätte, wo er um 1796—98 und nach dem Ägyptenfeldzug 
1802 als französischer ‚‚Bataillonschef vom Genie‘ stationiert war und wo er die 
Tochter des Universitätskanzlers heiratete, wurde in den Gießener Hochschulbl. 6 
(1958), Nr. 2 berichtet. 


I. SACHER und H. E. Schwierz (Aachen): Die Ausbildungsformen der Kristalle in 
Wannensteinen. 


Nachdem von SCHWIETE in einer früheren Arbeit eingehend die Glasphasen derarti- 
ger Steine untersucht worden waren — die Untersuchungen über die Reaktionen dieser 
Glasphasen werden an einer anderen Stelle unseres Instituts weitergeführt —, sollte 
nun in der vorliegenden Arbeit die Form und Ausbildung der kristallinen Phasen in 
derartigen Steinen näher untersucht werden. Hierbei wird — neben anderen Steinarten 
— vor allem auf das Gefüge der verschiedenen Zonen von ZAC-Steinen und die Art der 
Anderungen in ihren kristallinen Phasen beim Verschleiß in der Glaswanne einge- 
gangen. Es werden besonders die Ausbildung, Größe und Orientierung der einzelnen 
Kristallarten ebenso wie die Art ihrer Verwachsungen diskutiert, und es werden die 
Übergangsschichten zwischen den einzelnen Zonen mit verschiedener Kristallausbil- 
dung, die durch unterschiedliche Abkühlbedingungen entstehen, beschrieben. 


R. SCHÖNENBERG (Tübingen): Die Tektonik im Westalb-Hegau-Bodenseegebiet und 
ihre Bedeutung für den tertiären Vulkanismus. 


| 
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Die Störungen treten meistens gebündelt zu Störungszonen auf, zwischen denen 
praktisch ungestörte Flächen liegen. Im Raume Westalb-Hegau-Bodensee treffen sich 
Störungszonen von 3 verschiedenen Richtungen: 1.) Rheinische (+ meridionale), 


2.) herzynische (NW—-SE), 3.) schwäbische (WSW— ENE) Richtung. 


Das Urach—Kirchheimer Vulkangebiet liest an der Überschneidung des herzyni- 
schen Fildergraben-Bruchsystems mit einer meridionalen Störungszone, die sich durch 
die Schwäbische Alb, Oberschwaben, südöstliches Bodenseegebiet bis in die Furche des 
Alpenrheins zwischen Säntis und Bregenzer Wald, vermutlich sogar darüber hinaus nach 
S verfolgen läßt (‚, Urach-Alpenrhein-Lineament‘‘). 

Die Hegau-Vulkane sind an das 2. große Störungskreuz des Raumes gebunden, das 
von der Freiburg—Bodensee-Zone und der Hegau-Nordsüd-Zone gebildet wird. Der 
Freiburg—Bodensee-Zone kommt zweifellos größte tektonische Bedeutung zu, durch- 
quert sie doch 4 verschiedene tektonische Einheiten: Oberrheintal-Graben, Schwarz- 
wald-Grundgebirge, Westalb und Vorlandmolasse. Dem entspricht ihre Bedeutung für 
den tertiären Magmenaufstieg: In ihrem Verlauf finden sich die Hegau-Vulkane und 
2 kleine Vorkommen im Schwarzwald, im Kreuzungsbereich mit dem Oberrheintal- 
graben die Freiburger Vulkane und der Kaiserstuhl. 

Als wichtigstes Element der Hegau-Nordsüd-Zone hat sich die ‚„Immendinger 
Flexur‘“ erwiesen (A. SCHREINER !). 

An den sonstigen Parallelstörungen und deren Kreuzungen ist bisher kein Vulka- 
nismus bekanntgeworden. An der Kreuzung des herzynischen Hohenzollerngrabens 
mit dem rheinischen Lauchertgraben wird z. Z. durch ein enges magnetisches Vermes- 
sungsnetz geprüft, ob hier etwa Magma aufgestiegen, aber nicht ganz bis an die Erd- 
oberfläche gelangt ist. 

Zusammenfassend kann man für den in Rede stehenden Raum ableiten, daß das 
Magma nur an solchen Stellen in größerem Umfange an die Erdoberfläche aufgestiegen 
ist, wo sich die relativ bedeutendsten Störungszonen kreuzen. Diese zeichnen sich im 
vorliegenden Falle allesamt dadurch aus, daß es in ihrem Verlaufe mindestens seit 
der Jurazeit zu bruchhaften oder weitspannigen (epirogenen) Bewegungen gekommen 
war. 


1) SCHREINER, A.: Über den Weißen Jura im Hegau. — (Im Druck) 


H. Schröcke (Heidelberg): Heterotype Mischbarkeit von Rutil- und Wolframitgitter. 


Mit kristallchemischer und thermodynamischer Diskussion der Festkörpergleich- 
gewichte in den Systemen TiO,—FeNbO,, FeNbO,—FeTaO, und FeWO,—FeTaO, 
läßt sich zeigen, daß kein statistischer Übergang des Rutilgitters in das Wolframitgitter 
möglich ist und daß beim Verschwinden der Mischungslücke keine Phasenkoexistenz 
höherer Ordnung, sondern 1. Ordnung vorliegt. 

Nach Abschluß der Untersuchungen wird die Arbeit ausführlich an anderer Stelle 
veröffentlicht. 


H. Schumann (Dresden): Reflexionskurven an nichtopaken Substanzen. 


Die Reflexion an ebenen, glatten Trennungsflächen eines flüssigen oder festen 
Mediums gegenüber einem gasförmigen wird von mehreren Gesetzmäßigkeiten be- 
herrscht. Für einen bestimmten Einfallswinkel gilt das Brewster’sche Gesetz n = 
tan «. Das Intensitätsverhältnis zwischen einem einfallenden und dem zugehörigen 
reflektierten Bündel, deren Schwingungsrichtungen in der a ar 

an (& — 
vollziehen, wird von der FreswzrL’schen Beziehung beherrscht: Sp = ea) 
Sp — Reflexionskoeffizient für parallel zur Einfallsebene schwingendes Licht. « — 
Winkel der einfallenden Welle, 6 = Winkel der gebrochenen Welle. Die Kurve der 
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Intensitätsverhältnisse hat ihr Minimum beim Polarisationswinkel. Dieser läßt sich 
direkt bei Verwendung eines Goniometers mit Nikol oder aus der Intensitätskurve 
(Photoelement) geometrisch und rechnerisch bestimmen. Daraus kann die Licht- 
brechung (n) und Dispersion (z. T. auch die Doppelbrechung) durchsichtiger Substan- 
zen abgeleitet werden. Dies Verfahren kann mit Vorteil angewandt werden, wenn die 
Lichtbrechung der zu prüfenden Substanz sehr hoch ist oder wenn die zu prüfende 
Fläche schwer zugänglich ist (gefaßte Schmucksteine). Ungefähre Bestimmungen lassen 
sich noch an Flächen von $ mm? Größe durchführen. 


H. E. Scawierz (Aachen): Über die Konstitution glasiger Hochofenschlacke. 


Die Beurteilung der Güte und der Hydraulizität der Hochofenschlacke, die für 
hydraulische Bindemittel Verwendung findet, erfolgt aufgrund der chemischen Zu- 
sammensetzung und der verschiedenen Moduli aus den einzelnen Oxyden. Diese wurden 
im Laufe der letzen Jahre mehrfach modifiziert. 

Nach neuen Untersuchungen hat sich aber herausgestellt, daß die chemische 
Betrachtungsweise allein nicht ausreichend ist, um die verschiedene Hydraulizität der 
Schlacken zu klären. Es hat sich gezeigt, daß der physikalische Zustand der Schlacke, 
die Menge des Glasgehaltes und die Abstichtemperatur sowie die Granulationsge- 
schwindigkeit von großem Einfluß sind. An Hand der Ergebnisse von systematischen 
Untersuchungen wird der Zusammenhang der Druckfestigkeit von Hochofenzementen 
mit hohem Schlackengehalt von der Vorgeschichte der Hochofenschlacke nachgewiesen. 
Eine Deutung ergibt sich aus der Struktur des Glases, die kurz zur Diskussion gestellt 
wird. 


H. A. Sec (Köln): Beitrag zur Geochemie der Hauynsanidinite (Gleesite) des Laacher 
Seegebietes. 


Von den Auswurfgesteinen der grauen Laacher Trachyttuffe wurden 20 Aus- 
würflinge der Gruppe der Hauynsanidinite mit Hilfe der Röntgenfluoreszenzanalyse 
und der Flammenphotometrie auf Makro- und einige Spurenelemente untersucht. Die 
Untersuchungen wurden sowohl am Gesamtgestein als auch an den Einzelmineralien 
nach Abtrennung auf einem Magnetscheider vorgenommen. 

Wie bekannt ist, bestehen die Hauynsanidinite aus wechselnden Mengen von 
Plagioklas, Hornblende, Augit, Sanidin und Hauyn. Diese Unterschiede der modalen 
Zusammensetzung kommen in den K,O-Gehalten der chemischen Analysen zum 
Ausdruck, die von 2,5% in den dunklen Typen bis zu 7,5% in den hellen Typen 
schwanken, während die Na,0-Gehalte mit Werten zwischen 4,5% und 5% kaum 
variieren. Die Untersuchungen an Spurenelementen hatten folgende Ergebnisse. Die 
Gehalte von Rb,O, SrO und BaO schwanken stark, und zwar unabhängig vom K,O- 


Gehalt. Die Auswürflinge mit den höchsten BaO-Gehalten haben die geringsten Rb,O- 


Gehalte und umgekehrt. 


K.-F. SEIFERT (München): Orientierte Verwachsung von Beryll und Ilmenit. 


Fast_farbloser Aquamarin (Brasilien) enthält dünne Ilmenit-Täfelchen parallel 
(0001) orientiert eingelagert. Die Kanten der sechseckigen, z. T. skelettförmigen 


Täfelchen, sehr wahrscheinlich [210] = Lot auf (1010), bilden mit der a-Achse des 
Berylis einen Winkel von + 17°. Diese Richtung entspricht den Si-Si-Verbindungen 
benachbarter (SiO,)-Tetraeder in den (Si,O,,)-Ringen und kann rational angenähert 
werden durch [10.3.0] (17° 00° zu Beryll-a) oder [310] (19° 06’ zu Beryll-a). Die Ver- 
wachsung kann atomistisch, durch Vergleich der Sauerstoff-Packungen der beiden 
Strukturen, verständlicher gemacht werden als durch Maschen-Analogien der ver- 


wachsenden Netzebenen. Aus der Form der Ilmenit-Kristalle und aus den Wachs- 


tumserscheinungen, des_Berylis wird geschlossen, daß eine Entmischungserscheinung 
vorliegt. j 


Das Untersuchungsmaterial verdanke ich Herrn Prof. Dr.W.F. Eppter, Freyungv.W. 
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P.-J. Serr (Tübingen): Wachstum und Grenzflächeneigenschaften von Alaunen. 
Durch Messung des Randwinkels, der sich. zwischen zwei nichtmischbaren Phasen 


auf frisch gewachsenen Krista hsenen Kristallflächen von Alaunen einstellt, können Unterschiede der 
Grenzflächenenergien verschiedener Flächen desselben Kristalls nachgewiesen werden. 
Es kann experimentell an «- und ß-Alaunen bestätigt werden, daß die spezifische 
Grenzflächenenergie der Wachstumsflächen einer Kristallart sich entsprechend dem 
Prinzip der virtuellen Verrückungen für sehr kleine Veränderungen der Flächenlage 


nicht ändert. Die Wachstumsflächen entsprechen Minima der Grenzflächenenergie, 


E. M. SHOEMARER and E. C. T. CHao (U.S. Geological Survey Menlo Park, California, 
and Washington, D. C.): New Evidence for the Impact Origin of the Ries Basin, 
Bavaria, Germany. 


The Ries basin is a shallow nearly circular depression about 17 miles in diameter 
that lies between the Schwaebian and Franken plateaus of southern Germany. Great 
masses of breccia and a system of thrust sheets ‚associated with the Ries have been 
studied by German geologists for about a century. E. WERNER and OTTO STUTZER 
suggested the Ries was an impact crater, but the consensus of the principal investi- 
gators has been that the basin was formed by some sort of volcanic explosion. 

The only direct evidence of magmatic activity at the Ries is the presence of glass 
in scattered patches of a breccia called suevit. Some of the glass has long been reco- 
gnized as sintered fragments of old crystalline rocks. We have found that glasses_of 
various composition coexist in single specimens of suevit. In addition, coesite, a high- 
and lech. 


*) Publication authorized by the Director, U.S. Geological Survey. 


H. H. Stevnu (Marburg): Die experimentelle Anatexis eines Parabiotitgneises aus dem 
Schwarzwald. 


Ein regionalmetamorph aus Sedimenten hervorgegangenes Gestein, ein Para- 
biotitgneis des südlichen Schwarzwaldes, wurde unter isochemischen Bedingungen und 
einem H,O-Druck von 2000 Atm der experimentellen Anatexis unterworfen. 

Die Anatexis beginnt zwischen 670° und 680° © mit der Bildung einer Quarz- 


Alkalifeldspatschmelze, ab ca. 690° C wird der Plagioklas, ab ca. 700° © der Biotit 
fraktioniert von der Schmelze aufgenommen. Bei etwa 850° C werden alle Silikate auf- 
geschmolzen sein; nur Hämatit-Ilmenit und ein Ulvit-Magnetit-Magnesioferrit sind 
noch kristallin geblieben. 

Die jeweiligen Teilschmelzen (Schmelzungen in Klammern) sind bei 690° C_(14 
Gew.-%) aplitgranitisch, bei 710° C (31 Gew.-%) und 730° © (47 Gew.-%) adamellitisch 
und schließlich bei 760° C_(67_Gew.-%), 800% 0 (84 Gew.-%)-und 850° C (94 Gew.-%) 
granodioritisch zusammengesetzt. | 

Die Zusammensetzung des kristallinen Restes ähnelt bis ca. %_C einem quarz- 
und_biotitreichen Tonalit, zu höheren Temperaturen hin nehmen die Silikate_ab,. 
während die Fe-, Mg-, Mn- und Ti-Oxyde immer mehr zunehmen und bei etwa 850° C_ 


allein das Restkristallin bilden. 


H. Srrunz (Berlin): Uranfunde und Radioaktivitätsmessungen in Bayern von 1804 bis 


1960. 
Referat nicht eingegangen. 
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ECKART WALGER (Kiel): Zur Entstehung des Calcitachats. 


Bei seinen Kartierungsarbeiten im Pfälzer Bergland entdeckte O. M. Reıs eine 
merkwürdige Art von Mandelfüllungen, die er als ‚‚Caleitachat‘ in den Geognostischen 
Jahresheften 29/30, 1916/17 und 31, 1918 beschrieb. Diese Caleitachate zeigen alle 
Texturmerkmale, wie sie von den Chalcedonachaten bekannt sind, bestehen aber in 
ihrer typischsten Ausbildung aus je einem Calcit-Einkristall, dessen Spaltflächen- 
scharen quer durch die Achattextur hindurchsetzen. REIS nahm an, diese Calcitachate 
seien analog zu den Chalcedonachaten aus lagenweise abgeschiedenem Karbonatgel 
entstanden. Im Gegensatz zu dieser Auffassung wird anhand neuerer Beobachtungen 
gezeigt, daß die Calcitachate Pseudomorphosen von Calcit nach Chalcedonachat sind. 
Die metasomatische Verdrängung von Chalcedon durch Caleit ist eine in den rot- 
liegenden Basalt- und Andesit-Mandelsteinen des Pfälzer Berglandes verbreitete 
Erscheinung. Wie die gesamte Mandelbildung ist sie wohl ebenfalls noch in der deu- 


terischen Phase des Erstarrungsablaufs vorsichgegangen. 


W. WEISKIRCHNER (Tübingen): Zur Entwicklung des Hegau-Vulkanismus. 
Siehe Exkursionsführer. 


H. G. F. Wınkter (Marburg): Über Metamorphose und Granitgenese. 


Es wird ein Überblick über die Marburger Arbeiten zur experimentellen Gesteins- 
metamorphose gegeben. Dabei werden vor allem behandelt (a) Temperaturen des Be- 
ginns der Metamorphose und (b) die Bedeutung anatektischer Schmelzen für die Genese 
von Graniten und Migmatiten. 

(Der Inhalt des umfangreicheren Teils (b) wird in Geol. Rdsch. 51, unter dem 
Titel ‚‚Genese von Graniten und Migmatiten auf Grund neuer Experimente“ erscheinen.) 


A. ZEMANN und J. ZEMANN (Göttingen): Formel und Kristallstruktur des Teineits. 


Teineit ist ein seltenes Mineral aus der Oxydationszone des Takinosawa-Ganges des 
Teine-Bergwerkes auf Hokkaido, Japan. Es sind tiefblaue rhombische Kriställchen 5 
die chemische Zusammensetzung ist nach YosımurA (1), von dem die einzige Analyse 
stammt, 10 CuTeO, : 3CuSO, : 26H,0. 

Vor kurzem haben wir (2) die röntgenkristallographischen Konstanten für dieses 
Mineral bestimmt und auf Grund deren Ähnlichkeit mit jenen von Chalkomenit, 
CuSeO, : 2H,0, die alte Formel für Teineit angezweifelt und die Zusammensetzung 
CuTeO, : 2H,O vermutet. Eine nun vorliegende vollständige Strukturbestimmung 
bestätigt die Vermutung vollständig. Es handelt sich bei Teineit um das erste Tellurit, 
für welches die Atomanordnung bestimmt wurde; die TeO,2--Gruppe ist analog _wie 


die SeO,?”-Gruppe trigonal-pyramidal gebaut. 
(1) Yosmura, T.: J. Fac. Sc. Ser. IV, Vol. IV. (1939), 465. 
(2) ZEMANN, A. u. ZEMANN, J.: Beitr. Miner, 7, (1960), 436. 
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Noll, Walter,: Chemie und Technologie der Silicone. XV und 460 Seiten 
mit 97 Tabellen und 101 Abb. Verlag Chemie, Weinheim/Bergstraße, 1960. 
Preis DM 39.80. 


Die steile Entwicklung, die die technischen Einsatzmöglichkeiten der Silicone im 
Laufe der vergangenen 20 Jahre erfahren haben, hat katalytisch Wissenschaft und 
Forschung zu einem intensiven Interesse an dieser bemerkenswerten Stoffgruppe an- 
geregt. In dieser Situation ist es nicht verwunderlich, daß auch Mineralogen den Fort- 
schritt auf dem Gebiet der Silicone mit Aufmerksamkeit verfolgen. Es ist plausibel, 
daß dies wesentlich auf die strukturellen Beziehungen zwischen den polymeren Organo- 
siloxanen und den Silikaten zurückzuführen ist. 

Nach Norr, sind Silicone polymere Verbindungen, in denen Siliciumatome über 
Sauerstoffatome verknüpft und _ die nicht durch Sauerstoff gebundenen Valenzen des 
Siliciums durch mindestens eine Organogruppe aboesättiet sind. Typen des einfachen 
linearpolymeren Silicons — oder wissenschaftlich richtiger „‚Organopolysiloxans‘“‘ — 
werden durch folgende Strukturformel dargestellt: 


R R R 
| | | 
Si—0—Si—0-—Si— R = Organogruppe 


en 


Man erkennt leicht, daß die Silicone strukturchemisch eine Mittelstellung zwischen 
Silikaten und organischen Polymeren einnehmen. Schematisch findet diese Relation in 
einer Reihe ihren Ausdruck, an deren Anfang die nur aus Si und O, an deren Ende die 
nur aus Si und Kohlenwasserstoff-Resten gebildeten Gruppierungen stehen: 


10) R R R R 
| | 
0—Si— 0 0-8i—0 0—8i—0 R—Si—O R—Si—R 
| | | | | 
(6) (0) R R R 
| Siloxaneinheiten ————| 


Ähnlich wie bei den Anionen der Silikate spielt in der Chemie der Organopoly- 
siloxane das eigentliche Siloxangerüst eine entscheidende Rolle, indem auch die Siloxan- 
konfiguration bestimmte Bauverbände mit Perseveranz immer wieder konstruiert. 
Solche charakteristischen Strukturformen in Silikatanionen und in den Molekülen der 
Organopolysiloxane sind Insel, Gruppe, Ring, Netz. 

Es gibt aber noch weitere Erscheinungen in der Chemie der Silicone, die für den 
Kristallographen und Mineralogen interessant sind. U. a. seien hier Atomabstände, 
Valenzwinkel und Bindungscharakter erwähnt. In den Silikaten weisen beispielsweise 
die S—O-Abstände stärkere Schwankungen auf, wobei sich ein Mittelwert von 1,60. 
ergibt. Demgegenüber bleibt in den Organosiloxanen der Si—O-Abstand bemerkens- 


wert konstant (= 1,64 Ä). Auf Grund der Atomabstände und der Valenzwinkel kann 
angenommen werden, daß der Bindungscharakter in Organosiloxanen und Silikaten 
durchaus analog ist und dem kovalent-polaren Resonanztyp entspricht. Si—O-Doppel- 
bindungsteile scheinen dabei nach PAULING eine gewisse Rolle zu spielen. Eine Synthese 
vom lIonenkugelmodell und Atomkalottenmodell stößt wegen des mesomeren Charak- 
ters der Siloxanbindung auf größte Schwierigkeiten. Auch die Deutung des Valenz- 
winkels Si—0—-Si, der nicht wesentlich unter 130° gestaucht wird, gelingt nicht ein- 
deutig auf Grund des Bindungscharakters. 
Schließlich dürfen wir die Anwendung der Silicone nicht vergessen: Silicone als 


Keramik usw. 
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Bei der Rezension eines so aktuellen Werkes in einer mineralogischen Zeitschrift 
darf der Hinweis nicht fehlen, daß der Autor selbst von Hause aus Mineraloge ist. 
WALTER NoLL promovierte 1930 an der Universität Jena unter GOTTLOB Linck mit 
einer Arbeit über die Sorption des Kaliums in tonigen Sedimenten und ihre Bedeutung 
für die Bildung des Kaliglimmers bei der Metamorphose. Von 1932 bis 1937 war NOLL 
als Mineraloge an der Technischen Hochschule in Hannover tätig, wo er sich im Jahre 
1934 mit einer Abhandlung über die Geochemie des Strontiums habilitierte. Eine ganze 
Reihe wissenschaftlicher Untersuchungen Norr’s befaßt sich mit der Hydrothermal- 
synthese verschiedener Mineralarten (Tonmineralien, Muskovit u. a.). Die Röllchen- 
natur von Chrysotilasbest wurde zuerst von NOLL (zusammen mit HEINRICH KIRCHER) 
elektronenmikroskopisch nachgewiesen. 


Seit 1937 ist Prof. NorL wissenschaftlicher Mitarbeiter in der Farbenfabrik 
Bayer AG, Leverkusen. Dort hat sich — nach Beendigung des zweiten Weltkrieges — 
sein Interesse den Siliconen zugewandt. Diese Entwicklung wird durch 3 wichtige 
Vorträge gekennzeichnet, die Prof. NoLL bei Tagungen der Deutschen Mineralogischen 
Gesellschaft gehalten hat: Im Jahre 1947 sprach er in Bonn über hochpolymere Silicium- 
verbindungen, insbesondere mit Si—O-Bindungen, und ihre Beziehungen zu den Sili- 
katen, wobei u. a. auch auf das Problem der Doppelbindung Si=O eingegangen wurde. 
Ein zweiter Vortrag (Aachen 1955) hatte das Thema: ‚Charakteristika der Siloxan- 
bindung in Silikatanionen und Siliconmolekülen“. In diesem Vortrag wurden u.a. 
Fragen des Bindungscharakters und der Valenzwinkelung behandelt. Der dritte Vortrag 
vor der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft bei der Jahresversammlung in Ham- 
burg 1958 befaßte sich mit dem Verhalten von Silanolgruppen in Silieium-Sauerstoff- 
Netzwerken. (Organosilanole enthalten S—-OH-Bindungen und sind — bedingt durch 
Wasserstoffbrückenbindung — stark assoziiert). 

Es wäre zu begrüßen, wenn — von mineralogischer Seite aus — die Bedeutung 
solcher wichtiger Kontakte zwischen Silicon- und Silikat-Forschung für die Mineralogie 
erkannt und anerkannt werden möchte. W. KLEBER 


Fortschritte der Mineralogie. Bd. 39. Tafel 7. 


er O“ 
(023) (122) (121) (020) (121) 2 (023) 


(122) (12j) (121) (122) 


(1524) 5 5 a 
01623) SE (1729) (1720) (1721) (1722) (1723) 


) _— 


(1924) (1823) (1822) 


Ba ee) 


b) (3427) (3420) 


Abb. 9a Abb.9b 


Abb.9e 


Abb. 10a Abb. 10b 


G. Kusze: Antigorit, Strukturtheoret. Grundlagen und ihre praktische Bedeutung ete. 
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Abb. lla Abb. 11b 
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G. Kunze: Antigorit, Strukturtheoret. Grundlagen und ihre praktische Bedeutung etc. 
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G. Kuxze: Anticorit, Strukturtheoret. Grundlagen und ihre praktische Bedeutung etc. 
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@. Kunze: Antigorit, Strukturtheoret. Grundlagen und ihre praktische Bedeut 
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G. Kunze: Antigorit, Strukturtheoret. Grundlagen und ihre praktische Bedeutung etc. 
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G. Kunze: Antigorit, Strukturtheoret. Grundlagen und ihre praktische Bedeutung etc. 
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Abb. 58a Abb. 58b 
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G. Kunze: Antigorit, Strukturtheoret. Grundlagen und ihre praktische Bedeutung etc. 
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. Kunze: Antigorit, Strukturtheoret. Grundlagen und ihre praktische Bedeutung 
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E. SCHWEIZERBART’SCHE VERLAGSBUCHHANDLUNG 
(NÄGELE u. OBERMILLER) STUTTGART-W, JOHANNESSTR. 3/1 


Tafeln zum Bestimmen der Minerale 
Eks nach äufseren Kennzeichen 


mit drei Hilfstafeln: Morphologische Kennzeichen, Chemische Kennzeichen, 
2 Mikroskopisch-optische Kennzeichen von 


Prof. Dr. H. v. Philipsborn 


Kustos am Museum des Mineralogisch-Petrolog. Instituts der 
Universität Bonn 


XXVI, 244 Seiten, Format 26,5x 19 cm. — Mit 289 Kristallbildern auf 
10 Tafeln und 1 Textabbildung - 1953 - In Leinen gebunden DM 17.— 


Alle modernen Ansprüche, die an ein solches Buch gestellt werden müssen, erfüllt 
dieses Werk von H.v. Philipsborn, 1929-1945 Inhaber des Lehrstuhls für Minera- 
logie der Bergakademie Freiberg. Die Gliederung erfolgte sehr zweckmäßig in die 
Haupttafeln und in 3 Hilfstafeln. 5 
Eine ausführliche Anleitung, geschrieben aus den reichen Erfahrungen des Verfas- 
seıs in Besiimmungsübungen, wird es auch dem zunächst Ungeübten ermöglichen, 
mit Hilfe der Tabellen ein sicherer Mineralbestimmer zu werden. Die vor den Haupt- 
tafeln angefügte „Terminologie in 5 Sprachen” will dem, der die deutsche Sprache 
nicht beherrscht und die Tafeln zur Hand nimmt, gute Dienste leisten. 
Das v. Philipsborn’ sche Werk dürfte nicht nur für die Ausbildung der Minera- 
logen und Geologen, der Berg- und Hüttenleute von großem Wert sein, sondern 
sich auch in der Hand des Praktikers als ein gern benuiztes zuverlässiges Nach- 
schlagewerk bewähren. 
Ein ausführlicher Prospekt mit Inhaltsübersicht und en 
wird auf Wunsch gerne kostenlos un 


GENETISCHE LAGERSTÄTTENGLIEDERUNG 


AUF GEOTEKTONISCHER GRUNDLAGE 
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"Mit5 Abbildungen im Text und auf 1 Beilage sowie 4 Texttabellen 
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In einer mehrstündigen Vorlesung in der Fachgruppe für Mineralogie 
und Geologie des Nat turwissenschaftlichen Vereinsfür Kärnten in Klagen- 
furt am 3.11.51 hat Prof. Schneiderhöhn vor einem großen Kreis von 
österreichischen und italienischen Wissenschaftlern und Bergleuten eine 
neue genetische Lagerstättengliederung auf geotektoni- 
scher Grundlage vorgetragen. Eine längere, fruchtbare Diskussion 
hat sich daran angeschlossen, die zum Teil auch bei gemeinsamen Befah- 
rungen verschiedener Lagerstätten fortgesetzt wurde. Es ergaben sich 
dabei zahlreiche weitere Argumente zugunsten der neuen Hypothese. 
Die Ausführungen Prof. Schneiderhöhns sind in der oben angezeigten 
Schrift zum Abdruck gelangt, in der auch die von den Diskussionsred- 
nern gemachten Äußerungen mit verwertet wurden. Die Darlegungen 
Prof. Schneiderhöhns fanden bei der Zusammenkunft in Klagenfurt eine 
äußerst günstige Aufnahme. 
Mineralogen, Geologen, Lagerstättenforscher und Bergleute werden die 
Broschüre mit lebhaftem Interesse studieren. 
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Insgesamt VIE 692 a 12 Tafeln, 12 Abb, 36 Tab. im Teat und. auf « Boitagen. 
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Seit AGRICOLA war eg das Bestreben der Mineralogie, die Eon der Brakruste zu deuten. NG 
Ausgehend und aufbauend auf den Erfahrungen des Bergmanns konnte in vier 7 ahrhunderten 

nicht nur unsere allgemeine Erkenntnis gewaltig ‚gefördert, sondern. der Menschheit ‚auch die $ 
Nutzung der mineralischen Bodenschätze erheblich erleichtert werden. Die Deutung der u 


'Gesteins- und Lagerstättenbildung fordert das Zusammenwirken ‚aller Einzeldisziplinen, N 
zuletzt der ee und GEOpayalB, Re Be DER u F; 


darzustellen, bedarf es neben umfassenden. historischen Kenntnissen noch eines a n 3. 
Wissens der heutigen Probleme. Der Versuch, das früher Angenommene und unsere heutigen 
Erkenntnisse darzulegen, isı dem Verfasser, ehem. Direktor des ‚Staatl. Museums für Mineralog gi 
und Geologie zu Dresden, geglückt. Es ist spannend zu lesen, wie Ansicht auf Ansicht pralite Gar 
wie sich nach vielen Jahren eine einheitliche Lehrmeinung bildete. ‚Kaum meinte man, ‚ein Pro- Nr 
blem gelöst zu haben, so wurde oft durch neue Funde und Ergebnisse diese Auffassung. schon B; 
wieder umgestoßen oder eine ältere wieder zur Geltung gebracht. Nicht selten sind die neuesten, 
durch modernste Untersuchungen gestützten Auffassungen vergessene, frühere Deutungen. 
So wird dieses Buch für den Wissenschaftler eine einmalige Zusammenfassung der Entwicklung 
der Petrographie und Lagerstättenkunde darstellen. Der junge Fachkollege ‚wird aber ‚nicht nur 
den historischen Teil, sondern gleichfalls die fachgerechte Zusammenstellung unseres heutigen. 
Wissensstandes schätzen, wie er esin einem anderen deutschsprachigen W erk nicht finden wird. 2 
Alle geologisch-lagerstättenkundlich Interessierten —_ Denen und Lernende — werden eses 
Buch sicher mit großem Interesse lesen. I v 2, Nr % r 
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3. Auflage der „Tabellen zur optischen Bestimmung der gesteinsbildenden | Minerale“ 


17 Tabellen, 90 Diagramme, 258 Figuren, 16 Stereogramme im Text und auf 
2 Beilagen, 10 'Nomogramme, XI, 147 Seiten, ‚Format: 16,5 x ‚25 m.— 1959 
In Leinen gebunden. 27.80 DM 


i ur u 
Die gute Beurteilung der „Tabellen“ in Fachkreisen erforderte seit 1952 schon 
die 3. Auflage. Die optischen und chemischen Daten N n 
der Minerale werden hier mit größtmöglicher Genauigkeit aufgeführt. _ 


Das Buch ist für alle optischen Untersuchungen praktisch unentbehrlich. 
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